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Uber cyclische Acetale 
(II. Mitteilung) 
Von 
Rudolf Dworzak und Karl Herrmann 


Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitét Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Marz 1929) 


In der Einleitung zur vorangegangenen Mitteilung'! wurde 
auf die bekannte Tatsache verwiesen, daB Benzaldehyd wohl mit 
Trimethylenglykol schon in der Kilte ein cyclisches Acetal der 
Formel 

CH:—O 
tm 
CH:—0” 


ay 


»CH.CeHs 


liefert 7, daB es jedoch lange Zeit nicht gelang, den sicheren Nach- 
weis fiir die Bildung cyclischer Benzale mit 1, 2-Glykolen zu er- 
bringen * und erst Hibbert und Timm‘ dureh zehnstiindiges 
Kochen des Aldehyd-Glykolgemisches, dem einige Tropfen 40% iger 
Schwefelsdiure als Katalysator zugesetzt waren, das Benzal des 
Athylenglykols in guter Ausbeute erhielten. Franke und 
Gigerl® zeigten an einer gréBeren Reihe von £-Glykolen, daB 
dieselben durchwegs schon in der Kalte mit Benzaldehyd sich zu 
Benzalen vereinigen lieBen, wodurch die auch noch durch andere 
Beobaehtungen * bestaitigte Bevorzugung des Sechsringes gegen- 
iiber dem Fiinfring bei der Benzalbildung als von allgemeinerer 
Bedeutung erkannt wurde. 

Es ergibt sich anderseits aus vielen Untersuchungen un- 
zweifelhaft die Erkenntnis, da8 Aceton bei der Bildung cyclischer 
Acetale gerade umgekehrt die Fiinfringbildung gegeniiber der des 
Sechsringes wesentlich bevorzugt ‘. 

Dieser deutliche Unterschied erscheint auffallend, wenn 
man bedenkt, daB die zu bildenden Acetale sich beziiglich der an 
der Ringbildung beteiligten Atome keineswegs unterscheiden, 
sondern nur dureh die an den beiden restlichen Valenzen des 
ehemaligen Carbonylkohlenstoffatoms haftenden Substituenten. 


1 Monatsh. Chem. 51, S. 59, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 137, S. 1011. 

2 Ber. D. ch. G. 27, S. 1537. 

’ Compt. rend. 128, S. 317; Zentralblatt 1912 II, S. 1953. 

‘H. Hibbert und J. A. Timm, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, S. 1283 ff. 

5 Monatsh. Chem. 49, S. 8, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 137, S. 8. 

6 .\Konkurrenzmethode“* von H.S. Hill und H. Hibbert, Amer. Chem. 
Soc. 45, S. 3117. 

7 Ber. D. ch. G. 53, S. 1611; 55, S. 3758; Ree. trav. chim. 40, S. 560; Ber. D. ch. G. 58, 
S. 302; Z. physiol. Chem. 137, S. 27, 47. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52. 6 
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Das erwihnte gegensitzliche Verhalten von Benzaldeliyd 
und Aceton bei der Bildung cyeclischer Acetale veranlaBte uns 
zu weiteren Untersuchungen mit dem Bestreben, Gesetzmiisig. 
keiten aufzufinden, nach denen je nach der Art der zuvor ge. 
nannten Substituenten die Acetalbildung unter Entstehung von 
fiinf- oder sechsgliedrigen Ringen bevorzugt wird. Hiezu erwies 
es sich notwendig, auBer dem aus der Literatur bekannten Mate. 
rial noch einige Erfahrungen an einer Anzahl weiterer Aldehyde 
und Ketone zu sammeln. 


In der ersten Mitteilung wurde iiber eine Reihe von Ver-. 
suchen berichtet, wobei aliphatische Aldehyde (Form-, Acet-, Iso- 
butyr-Aldehyd und Onanthol) mit verschiedenen a- und f-Gly- 
kolen sowohl in der Wirme wie in der Kilte in Reaktion ge. 
bracht wurden. Nach dem einen wie nach dem anderen Verfahren 
wurde eine Reihe von Acetalen aller angewandten 1,2- und 
1,3-Glykole erhalten und durch Vergleich der Ausbeuten lief 
sich nicht feststellen, daB eine der beiden Arten von Glykolen 
zur Acetalbildung mit aliphatischen Aldehyden mehr neigt. 


Die vorliegende Arbeit soll iiber Versuche berichten, die 
wir mit Methylathyl- und Dipropyl-Keton einerseits und mit 
Tolyl- und Anisaldehyd anderseits ausfiihrten; gleichzeitig 
wiederholten wir die aus der Literatur bereits bekannten ent- 
sprechenden Versuche mit Aceton und Benzaldehyd, um uns durch 
Einhaltung gleicher Arbeitsbedingungen der Vergleichbarkeit de: 
Ausbeuteziffern zu vergewissern. Da sich aus den friiheren Ver 
suchen keine grundlegenden Unterschiede in der Reaktions- 
fihigkeit der verschiedenen a-Glykole einerseits und der ver- 
schiedenen f-Glykole anderseits ergeben hatten, wurden unsere 
Versuche vorlaufig nur mit Athylenglykol als Vertreter der 
a-Glykole und mit Trimethylenglykol als Vertreter der 6-Glykole 
angestellt. AuBerdem wurde noch die gleiche Reihe von Ver- 
suchen mit Glyzerin durechgefiihrt; ihre Ergebnisse sind am 
Ende dieses Teiles zusammengefaBt. 


Zunichst erscheint es uns wichtig, einige Bemerkunge! 
iiber die bei der Darstellung der Acetale angewandten Methoden 
einzuschalten. 


Wir arbeiteten vorerst genau nach der von Emil Fischer’ 
angegebenen verbesserten Methode, bei der Chlorwasserstoffgas, 
in der Konzentration von 1% in dem in groBem UberschuB an- 
gewandten Keton gelést, als Katalysator dient. Die Versuche mit 
Aceton gaben gute Ubereinstimmung in der Ausbeute mit den 
diesbeziiglichen Literaturangaben *°. Wahrend sich die Vorsehrifl 
auch bei den Versuchen mit Methylathylketon ohne Hindernis 
anwenden lieB, stieBen wir beim Dipropylketon auf unerwartete 
Schwierigrkeiten. 





§ Ber. D. ch. G. 53, S, 1611. 
* Boeseken, Ree. trav. chim. 40, S. 560. 
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Es war némlich nicht méglich, das im Keton geliste Chlorwasser- 
stoffgas auf die gewohnte Art mit Bleikarbonat zu neutralisieren. Wir ver- 
suchten daher, die Neutralisation mit festem Kaliumkarbonat zu erzielen. 
aber ebenfalls vergeblich. Durch Einleiten von Ammoniakgas lieB sich wohl 
ein Punkt erreichen, an dem eine -Probe der Fliissigkeit, auf feuchtes 
Lackmuspapier gebracht, gegen dieses neutral reagierte, doch waren 
dann scheinbar nur 4quivalente Mengen der beiden Gase im Keton gelést, 
ohne sich zu Ammonchlorid zu vereinigen, denn die Fliissigkeit blieb voll- 
kommen klar, wahrend beim Einleiten von Ammoniakgas in eine Chlor- 
wasserstoff-Aceton- oder Chlorwasserstoff-Methylithylketonlésung sofort 
Ammonchlorid als Niederschlag ausfallt. Das trat beim Dipropylketon erst 
dann ein, wenn wir einige Tropfen Wasser zusetzten. Dies schien uns 
jedoch im Interesse der Vergleichbarkeit der Ausbeuteziffern nicht rat- 
sam, da ein Versuch mit Acetonglyzerin gezeigt hatte. daB die Gefahr einer 
teilweisen Verseifung des bereits entstandenen Acetals besteht. (Vgl. S. 96.) 


Deshalb verwendeten wir bei den Versuchen mit Dipropylketon, 
dem Vorsehlage Boesekens folgend’’, Schwefelsiure in der 
Konzentration von '/,—'/,% im Keton gelést als Katalysator. Sie 
hat gegeniiber der Salzsiure noch den Vorteil bequemerer und 
genauerer Dosierbarkeit und man erhalt dieselben Ausbeuten wie 
nach der Chlorwasserstoffmethode, wovon wir uns am Aceton- 
gelyzerin iiberzeugten *’. 


Uberhaupt konnten wir feststellen, da8B mit Ausnahme der 
bereits eingangs. erwihnten Tatsache, daf Benzaldehyd mit 
a-Glykolen in der Kalte nicht reagiert, die folgenden von uns 
angewandten Darstellungsmethoden untereinander gleichwertige 
Resultate liefern, wie aus dem Vergleich der Ausbeuteziffern in 
der spiter folgenden Tabelle I ersichtlich ist, in der bei jedem 
Resultat durch die beigefiigte rémische Zahl angezeigt wird, 
nach welcher der hier erwihnten Methoden es erhalten wurde. 


Wir verwendeten: 


I. Die von Franke undGigerl (1. ec.) modifizierte Methode 
von Emil Fischer’*. Einleiten von Chlorwasserstoffgas bis 
zur Sattigung in ein eisgekiihltes Gemisch von molaren Mengen; 
nach der Reaktion Abrauchen der Salzsiure im Vakuum unter 
Durehleiten von Kohlendioxyd. 


II. Die neuere Methode Emil Fischers**. Andauerndes 
Schiitteln bei Zimmertemperatur; das Keton, das ein Gewichts- 
prozent Chlorwasserstoff enthilt, in groBem Uberschu8B; Zusatz 
von Natriumsulfat zur Bindung des entstehenden Wassers. Nach- 
herige Neutralisation mit Bleikarbonat. 


IIL. Statt Salzsiure wird Schwefelsiure als Katalysator ver- 
wendet “4, Konzentration im Keton '/,—'/,%. Nach der Reaktion 
Neutralisieren mit Kalziumoxyd, sonst wie Methode II. 





1 Ber. D. ch. G. 55, 8. 3758. 
1i Vgl. die Ausbeutezahlen in Tabelle I. 
12 Ber. D. ch. G. 27, S. 1537. 
1% Ber. D. ch. G. 53, S. 1611. 
4 Boeseken, Ber. D. ch. G. 55, 8. 3758. 


6* 
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IV. Die Methode von H. Hibbert”, 
Mengen mit 40%iger Schwefelsdure als 
langere Zeit auf 100°. 


Die letztere Methode gestattet von den hier besprochenen 
nach unseren Erfahrungen das verlaBlichste und dabei ein recht 
einfaches Arbeiten. 


Das Dipropylketon-Trimethylenglykol z. B., das in sehr geringein 
MaBe sich bildet, konnten wir nur nach dieser Methode isolieren, obwol! 
wir seine Entstehung auch nach Methode III fiir wahrscheinlich halten 
miissen, wobei es jedoch aus der mehr als 200fachen Ketonmenge nicht a))- 
getrennt werden konnte. Diese Erscheinung, daB das gebildete Acetal ge- 
radezu quantativ mit dem groBen UberschuB an Keton _ fltichtig 
sein kann, hatten wir bereits beim Methylithylketon-Athylenglyko! 
beobachtet; dort befand sich trotz der bedeutend gréBeren (ca. 10%) Aus- 
beute und einer Siedepunktsdifferenz von 35° zwischen Keton und Acetal 
letzteres nach der ersten Destillation vollstindig im abdestillierten Keton. 
wo es seine Anwesenheit nur durch den charakteristischen Geruch verriet; 
erst durch mehrfache Destillation mit Dephlegmator konnte es vom Keton 
befreit werden. 


In der folgenden Tabelle sind die zahlenmiéBigen Ergebnisse 
der vorliegenden Arbeit in Form der Ausbeuteziffer von allen 
méglichen Kombinationen zwischen Athylenglykol, Trimethylen- 
glykol und Glyzerin einerseits und Aceton, Methylathylketon, 
Dipropylketon, Benzaldehyd, Tolylaldehyd und. Anisaldehyd an- 
derseits eingetragen. Die rémischen Ziffern bedeuten die Dar- 
stellungsmethode. 


Erhitzen molarer 
Katalysator durch 







































































Tabelle LI. 
Methyl- Di meta- “a 
.. propyl- Benz- Anis- 
ee. ae keton | aldehyd aad aldehyd 
| 
e II 7°6% | If 11% | I1t 30% | IV 30°0% | IV 0% IV 0% 
Athylenglykol| IV 8°0% | IL 15% | IIL 30% | IV 262%/| IV 0% IV 0% 
III 28% | IV 23°0% | 
a. 
. II 0% Il 0% | III 0% I 32°0% | IV 24 7% | IV 29°9% | 
| Trimethy IV 0% | IV 0% | IV 2°7% | IV 385% | IV 23°0% 
| lenglykol LV 1°2% 
| IL 77% | IT 60% | IIL 10% 150% | IV 61% | IV 13 % 
Glyzerin III 74% III 10% IV 52% | IV 51% 
I 52% 





Der Wiedergabe der vorstehenden Tabelle méchten wir noch 
zwei Bemerkungen anschlieBen. 


Die eine betrifft das Acetal aus Benzaldehyd und Athylen- 





glykol. Was chemische und physikalische Eigenschaften desselben 
anbelangt, so kénnen wir die Angaben Hibberts”* vollkom- 
men bestitigen; dagegen gibt Hibbert die auffallend hohe 
Ausbeuteziffer von 85% an, wihrend wir trotz mehrmaliger 





% Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 8S. 1283. 
%® Hibbert und Timm, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, S. 1283 ff. 
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Wiederholung des Versuches, die wir aus diesem Grunde fiir 
notwendig erachteten, iibereinstimmend nur 28—30% erhalten 
konnten. 

Die andere Beobachtung bezieht sich auf das Benzalglyzerin. 
Emil Fischer hatte zwar vor langerer Zeit die Verbindung 
des Benzaldehyds mit Glyzerin dargestellt ‘*, doch konnte er dieses 
Acetal nur in schlechter Ausbeute und, wie er angibt, mit einer 
kohlenstoffreicheren Substanz von ihm unbekannter Zusammen- 
setzung verunreinigt erhalten, von welcher er es nur auf sehr 
umstindlichem Wege und unter Verlust des weitaus gréBeren 
Teiles der Ausbeute zu trennen vermochte. Nach unseren Er- 
fahrungen laBt sich aber dieses Benzal im Vakuum bei 12 mm 
Druck anstandslos destillieren. Auch lieB unser Produkt an 
Reinheit durchaus nichts zu wiinschen iibrig **. 

Versuchen wir nun, das gesamte bisher aus der Literatur und 
in dieser Arbeit vorliegende Tatsachenmaterial iiber die Bildung 
ringformiger Acetale zwischen Glykolen und Aldehyden, bzw. 
Ketonen in iibersichtlicher Weise zusammenzufassen, so miissen 
wir zundchst unterscheiden zwischen Carbonylverbindungen, die 
sowohl mit a- als auch mit £-Glykolen leicht im gewiinschten 
Sinne reagieren, und solchen, die ein selektives Verhalten zeigen. 


Zu ersteren gehéren von den bisher untersuchten die ali- 
phatisechen Aldehyde, die sowohl mit a- wie mit £-Glykolen stets 
ringférmige Acetale in betrichtlicher Ausbeute liefern. Ketone 
und aromatische Aldehyde dagegen zeigen in den Ausbeuteziffern 
deutliche Unterschiede zwischen a- und f-Glykolen. 


Die Ketone bevorzugen die Bildung von Fiinf-, aromatische 
Aldehyde — wie Aldehyde iiberhaupt — die von Sechsringen. 
AuBerdem macht sich aber nach unseren Erfahrungen bei Ke- 
tonen und aromatischen Aldehyden noch ein weiterer EinfluB 
geltend, nimlich der der im Molekiil vorhandenen Methylgruppen, 
welche die Acetalbildung im allgemeinen zu _ beeintrachtigen 
scheinen, 

Aus der Kombination der beiden Einfliisse ergibt sich dann 
fiir die zweitgenannten Carbonylverbindungen folgendes Bild: 

Unter der giinstigen Wirkung des vollstandigen Fehlens 
von Methylgruppen am Aldehyd oder Keton bilden Aldehyde auch 
Fiinfringe, Ketone auch Sechsringe. Das Zusammentreffen beider 
hindernder Faktoren, daB niimlich ein Methylgruppen enthaltender 
Aldehyd einen Fiinfring oder ein entsprechendes Keton einen 
Sechsring zu bilden hatte, driickt die Ausbeute bis auf Null herab. 
Bei Zusammentreffen beider Faktoren im giinstigen Sinne da- 
gsegen erhilt man relativ gute Ausbeuten. 

In der folgenden Tabelle II fiihren wir die Ausbeutezahlen 
(Mittelwerte) unserer Versuche nach diesen Gesichtspunkten ge- 
ordnet an: 





” Ber. D. ch. G. 27, S. 1536. 
%® Analyse und Molekulargewichtsbestimmung siehe Seite 102 baw. 103. 
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Tabelle II. 
; Methyl- a 
Dipropyl- — te Benz- Anis- m-Toly}- 
keton athyl Aceton | aldehyd | aldehyd | aldehyi 
keton 
‘ . . ‘ Eine Eine 
Keine Eine Zwei Keine - 
CHs- CHs- CHs- CHe | Sexuore | nenere 


Gruppe Gruppe | Gruppen | Gruppe Gruppe Gruppe 


yon 5 aa 5 ele uals CeHsOCHs seman 
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| 
CO CO CO CO CO CO 
































: \ 
es osm ‘CHs | ne Na Na 
Athylenglykol | 29°3% 13% 78% 28°1% | 0% 0% 
bir wel 1°9% 0% 0% 35°3% | 299% 23 '9%/o 


In dieser Art lassen sich die bisher vorliegenden Beob- 
achtungen zwanglos aneinanderreihen und auch das in gewissem 
Sinne gegensitzliche Verhalten von Benzaldehyd und Aceton bei 
der Bildung cyclischer Acetale, das den Ausgangspunkt unserer 
Untersuchungen bildete, erscheint im Rahmen dieser Zusammen- 
fassung nicht mehr auffallig. Natiirlich wire es wiinschenswert, 
die Giiltigkeit der hier abgeleiteten Regeln durch weiteres Tat- 
sachenmaterial zu erhirten; derartige Versuche sind im Gange. 

Trotzdem diirften die bisher bekannten Versuchsergebnisse 
bereits geniigen, um sich in allgemeinen Umrissen ein Bild machen 
zu kénnen, wodureh die angefiihrten Regeln begriindet werden. 

H.S.Hill und H.Hibbert’” wiesen darauf hin, daB man 
zur Erklirung der bei der Bildung cyclischer Acetale beob- 
achteten Verschiedenheiten vielleicht mit Erfolg Vorstellungen 
heranziehen kann, wie sie die Hypothesen von Ingold und 
Thorpe” darbieten. Nach der Annahme der genannten Autoren 
ist der Winkel, den zwei Valenzen eines C-Atomes miteinander 
einnehmen, nicht konstant, sondern von den sie absittigenden 
Substituenten abhingig; die beiden anderen Valenzrichtungen 
werden sich in dem verbleibenden Raume gleichmiBig verteilen 
miissen und daher ihrerseits wieder einen Winkel verschiedener 
GréoBe einschlieBen. Wiichst der Winkel zwischen den Sub- 
stituenten, so werden die freien Valenzen einen kleineren Winkel 
einschlieBen, was in unserem Falle bedeutet, daB die Aussichten 
fiir die Entstehung eines fiinfgliedrigen Ringes besser werden, im 
gegenteiligen Falle die des Sechsrings. Ingold und Thorpe 
fiihren z. B. die nachstehenden fiir unsere Betrachtungen inter- 
essanten Winkel an: 


H C ee Je aN r C 
OS 115-39 c) 112"50 cS 109°5° 
H Cc “Ss rf Ne 





9 Journ. Amer. Chem. Soc. 45, S. 3122. 
2% Journ. Amer. Chem. Soc. 107, S. 1080; 115, S. 320. 
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Die daraus fiir den Fall der cyclischen Acetale abzu- 
leitenden Folgerungen iiber Bevorzugung des einen oder anderen 
Ringes stehen vielfach mit den Experimenten in guter Uberein- 
stimmung. Dagegen vermag die Anwendung der Ingoldschen 
Hypothese keine befriedigende Erklarung zu geben, warum nur 
einzelne Carbonylverbindungen ein deutlich verschiedenes, kon- 
trires Verhalten gegen a- und f-Glykolen, andere — wie die 
aliphatisechen Aldehyde — keine merklichen Unterschiede zeigen, 
man miBte denn die nicht zu begriindende Zusatzhypothese einer 
erdBeren Beweglichkeit der Winkel in den letztgenannten Fiillen 
machen. 


Vielmehr médchten wir jedoch hier daran erinnern, da 
A.Skrabal” ausgedehnte Untersuchungen iiber die Bestindig- 
keit von K6rpern mit C-O-C-Bindungen jeder Art gegen ver- 
seifende Einfliisse anstellte und dabei erkannte, daB davon gerade 
die einfachen Acetale (und Ketale) einem iiberraschend durch- 
sichtigen Gesetze folgen. Bezeichnet man mit K die Geschwin- 
digkeitskonstante der Verseifung des einfachsten Acetals, nimlich 
des Methylformals, so ist die Geschwindigkeitskonstante der Ver- 
seifung des Acetals aus beliebigen anderen Kompetenten 


K, = Ky.p.4q, 


wobei p und g Zahlen sind, die fiir den betreffenden Alkohol (p) 
bzw. die Carbonylverbindung (qg) charakteristisch sind und sich 
ein fiir allemal bestimmen lassen **. Die Zahlen p und gq charak- 
terisieren also den einer Acetalkomponente eigenen Anteil an der 
Unbestandigkeit ihrer Acetale und, wenn wir den unseres Er- 
achtens nicht unbegriindeten Schlu8 ziehen, daB bei katalytischer 
Darstellung von Acetalen aus ihren Komponenten Leichtigkeit 
und Vollstandigkeit der Bildung annihernd umgekehrt propor- 
tional sein werden der Verseifungsgeschwindigkeit, so charak- 
terisieren die Zahlen p und q in reziprokem Sinne auch die zu 
erwartende Bildungstendenz eines Acetals. 





21 A,Skrabal und Mitarbeiter, Z. physikal. Chem. 99, S. 290; 111, S. 98; 119, 
305; 122, 366. 

2 Da die Zahlen fiir unsere weiteren Ausfiihrungen von Bedeutung sind, 
méchten wir die von A. Skrabal (l.c.) nach den Untersuchungen des Grazer La- 
boratoriums angefiihrten Zahlen fiir p und q wiedergeben: 


p q 
MoGeeeen 86k FO ee es SD 1 Wormeidehyd .. 1 os eves 1 
Pq SST SS ee ee ee et ee ae 7°3 Acetaldehyd ...-+-++-+-+--. 6400 
n-Propylaitkohol .....-.--++++«-+- 9°4 Propionaldehyd ........-. 10000 
Sy. Saar yee) aren 47°2 i-Butyraldehyd.......--+.-. 4400 
- ¢ « oe eo eo 6 6 6 8 ws oe Se 2. 5 8.2 6.0 + 0 6S wie > 10400000 
1- BGR o's ce 0 ck bk eee 8 13°0 
Methylaéthylkarbinol.......... 65°9 
Pentaerythrit (erste Stufe) .... 0°00073 


Die Zahl p gibt an, wievielmal so rasch das Formal des betreffenden Alkohols ver- 
seift wird als das Methylformal, die Zahl 9, wievielmal so rasch das Methylacetal 
der betreffenden Carbonylverbindung sich verseift als Methylformal. Aus den fiir 
Alkohol und Carbonylverbindungen einmal ermittelten Zahlen lassen sich alle 
Kombinationen errechnen. 
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Wenn auch die Zahlenwerte von Skrabal zuniachst iiber- 
wiegend fiir offene Acetale ermittelt und iiberpriift wurden, so 
diirfen wird doch erwarten, da8 ihnen eine gleiche Bedeutung 
fiir cyclische Acetale zukommt. Wihrend aber die offenen 
Acetale in ihrer Bestindigkeit durch sie allein schon Villig 
charakterisiert sind, haben wir bei der Bildung cyclischer Acetale 
noch den Einflu8 der Spannung des zu bildenden Ringes als 
zweite Hauptkomponente zu gewirtigen. 

Welcher der beiden Einfliisse der gréBere sein wiirde, war 
nicht vorauszusehen. Auf Grund unserer Versuche glauben wir 
jedoch, auch das Intensitiitsverhiltnis der beiden Einfliisse an- 
nahernd interpretieren zu diirfen. 

Danach kime in erster Linie das aus den Skrabal1schen 
Faktoren p und q gebildete Produkt, dessen reziproken Wert wir 
etwa als die ,,Bildungstendenz“ des betreffenden Acetals ohne 
Beriicksichtigung der auftretenden Ringspannung bezeichnen 
méchten, in Frage. 

Aus den in FuBnote 22 angefiihrten p-Werten zeigt sich, dai} 
dieselben bei den bisher untersuchten einwertigen Alkoholen keine 
allzu groBen Unterschiede aufweisen. Es ist ferner eine von prii- 
parativen Arbeiten her bekannte Tatsache, daB steigende Wertig- 
keit des Alkohols die Neigung zur Acetalbildung steigert, u. zw. 
mehr, als der Zahl der Hydroxylgruppen entspricht, die sich 
demnach sozusagen gegenseitig verstirken **; dies beweist auch 
wieder die von Skrabal um 4—5 Zehnerpotenzen kleiner ge- 
fundene Zahl p fiir den Pentaerythrit. Dagegen konnten wir be- 
reits friiher darauf hinweisen, daB wir zwischen den verschiedenen 
zweiwertigen Alkoholen — abgesehen von den Wirkungen der 
Distanz der Hydroxylgruppen — wieder keine erheblichen Unter- 
schiede in der Acetalisierbarkeit feststellten, so daB also die Wah! 
des Alkohols bei gleicher Wertigkeit auf die GréBe des Produktes 
p.q den minder groBen EinfluB auszuiiben scheint. 

Fiir die Carbonylverbindungen jedoch stellte Skrabal viel 
groéBere Unterschiede in den g-Werten, namlich solche von 
7 Zehnerpotenzen (vgl. Anm. 22) fest. Die bestindigsten Acetale 
liefert der Formaldehyd, viel gréBer sind schon die g-Werte der 
anderen aliphatischen Aldehyde, doch untereinander nicht be- 
sonders verschieden. Bei den cyclischen Acetalen dieser Aldehyde 
machte sich, wie wir in der vorausgehenden Arbeit zeigen 
konnten, kein merklicher Unterschied in der Ausbeute an a- und 
an f-Glykolacetalen bemerkbar; wir diirfen also annehmen, daf 
die Einfliisse der verschiedenen Ringspannungen zwischen Fiinf- 
und Sechsring der ,,Bildungstendenz* dieser Acetale gegeniiber 
noch nicht entscheidend in Erscheinung treten. 

Der von Skrabal gefundene g-Wert fiir Aceton ist jedoch 
abermals um 3 Zehnerpotenzen gréBer. Auch ist z. B. bekannt, 
daB sich Ketone nach den iiblichen katalytischen Methoden mit 





2% Compt. rend. 131, S. 745—747; C. 1901 I, S. 1146; Ber. D. ch. G. 27, S. 1524—1537; 
a. a. O. 
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cinfachen Alkoholen nicht mehr acetalisieren lassen, sondern die 
Acetale nur iiber die Orthoameisensiureester zugiinglich sind. 
Ebenso sind die Benzale einfacher Alkohole viel schwerer er- 
hiltlich als die Acetale mit aliphatischen Aldehyden, woraus wir 
vorlaufig schlieBen diirfen, daB sich auch fiir den Benzaldehyd ein 
wenn auch nicht ganz, so doch ahnlich groBer Wert fiir g ergeben 
wird. Und nun sehen wir, dai die Bildung von Acetalen mit 
solehen Carbonylverbindungen, die bereits ihrer Konstante g nach 
Acetale von minder groBer Bestandigkeit erwarten lassen, auch 
schon dadurech wesentlich beeinfluBt wird, ob der aus der Hypo- 
these von Ingold und Thorpe sich ergebende Winkel fiir die 
Entstehung des <Acetalringes giinstig oder ungiinstig ist. Bei 
Aceton und solechen Carbonylverbindungen, fiir die wir — mangels 
der bis jetzt noch ausstindigen Bestimmung — g-Werte von der 
annihernden GroSenordnung wie beim Aceton erwarten diirfen, 
treten die Folgerungen aus der Ingoldschen Hypothese als 
scheinbar ungefahr gleich groBer EinfluB hervor; es sind jene 
(Ketone und aromatische Aldehyde), bei denen wir deutliche 
Untersehiede in den Ausbeuten je nach der Distanz der Hydroxy!l- 
gruppen des Glykols beobachteten. Aus der Kombination der 
hier annihernd gleichen Einfliisse (,,Bildungstendenz* und Uber- 
windung der Ringspannung) ergeben sich dann bei dieser Kate- 
gorie von Acetalen die im Experiment gefundenen Abweichungen 
der Ausbeutezahlen zwischen a- und £-Glykolen. 

Die weiteren Folgerungen, Bevorzugung des Fiinfringes 
durch Ketone, des Sechsringes durch Aldehyde, erkliren sich 
durch einen Blick auf die oben angefiihrten WinkelgréBen von 
[Ingold und Thorpe in schéner Ubereinstimmung mit unserer 
Tabelle II. 

Vor einer Deutung der von uns beobachteten Erschwerung 
der Acetalbildung bei Anwesenheit von Methylgruppen im Mole- 
kill der Carbonylverbindung méchten wir die Ergebnisse weiterer 
im Gange befindlicher Versuche abwarten. 

Zum Schlusse unterziehen wir die aus der Literatur be- 
kannten Daten iiber die ringférmigen Acetale des Glyzerins und 
die Ergebnisse der eigenen mit Glyzerin durchgefiihrten Ver- 
suchsreihe, die in der nachstehenden Tabelle III iibersichtlich ge- 
ordnet erscheinen, einer kurzen Erorterung. 


Tabelle III. 

































= - 
: Methyl- ~ 
D itts- Dipro- 3 Benz- Anis- Tolyl- 
—— se iketen pwr hg Aceton aldehyd | aldehyd | aldehyd 
Glyzerin 10% 60 % 75 °5 % 51% 13% 56% 




















Dem zuerst von E. Fischer” dargestellten Acetonglyzerin 





4 Ber. D. ch. G. 24, S. 1536. 
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wurde teils nach Analogieschlu8 aus der Nichtentstehung der 
entsprechenden Verbindung des Trimethylenglykols, wiihrend 
Athylenglykol glatt mit Aceton reagierte 2°, teils auch nach Ver- 
suchen direkten Konstitutionsbeweises 2° ziemlich allgemein die 
Struktur 

Ps 


BK rill 

: st 
‘he ithg CHs 
CH:0H 


zuerkannt, wenn es auch an gegenteiligen Behauptungen bis auf 
neuere Zeit nicht mangelt ?’. 

Beziiglich des Benzalglyzerins war man der Ansicht, dai 
dasselbe ganz oder zum iiberwiegenden Teil der Formel 


vi He- CeHs 


Sci 


GH. OH C 
CHe 0” Nu 


entspricht ”°. 

In jiingster Zeit unternahmen es H. S. Hill und Mit- 
arbeiter 7°, den Beweis zu fiihren, daB die cyclischen Glyzerin- 
acetale *° aus Gemischen der beiden Isomeren 


aa 


\ Poe CH:—O x 
| l 5 ee 
dans Or, Me und CH.OH 0 
| éHs—0” Ny 
CHe—OH 


bestehen. Aus ihren experimentellen Befunden leiten die genannten 
Autoren ab, daB diese Gemische, insbesondere auch das Benzal- 
glyzerin, aus mehr Fiinfring- neben weniger Sechsring-Acetal be- 
stehen. Sollte sich dieser Befund weiterhin bestitigen, so zeigt 
sich, daB ein AnalogieschluB von der bevorzugten RinggréBe bei 
Glykolacetalen auf die Struktur der Cycloacetale mehrwertiger 
Alkohole nicht ohne weiteres erlaubt ist. Zu Ahnlicher Vorsicht 
mahnen die Ergebnisse unserer Versuchsreihe mit Glyzerin. Auch 
hier lassen sich die Ausbeuten in gleicher Reihe wie bei den unter- 
suchten Glykolen anordnen, doch steigen hier die Ausbeuten der 
Ketonacetale im umgekehrten Sinne. 





* Fischer und Pfahler, Ber. D. ch. G. 53, 1611; a. a. O. 

2% Z. physiol. Chem. 137, S. 27. 

7 Irvine, Macdonald, Soutar, C. 1915 I, 1259. 

% Wir unternahmen auch Versuche, die Konstitutionsfrage des Aceton- bzw. 
Benzalglyzerins durch Oxydation mit Kaliumpermanganatlésung zu férdern. E- 
erwies sich jedoch bald, daB die genannten Acetale in der wisserigen Liésung so 
rasch hydrolysieren, da8 man nur die Oxydationsprodukte der Spaltstiicke erhilt. 

2% H.S. Hill, M.S. Whelen, H. Hibbert, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 
S. 2235; H. S. Hill, A. C. Hill, H. Hibbert, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 8S. 2242. 
%® Untersucht wurden Benzalglyzerin und Acetalglyzerin. 
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Diese zunichst vielleicht iiberraschende Tatsache wird er- 
Jarlicher, wenn man bedenkt, daB man wahrscheinlich die Summe 
zweier Ausbeutezahlen (von a- und £-Ring) beobachtet; aber auch 
die Einzelausbeuten kénnen andern Regeln unterworfen sein, da 
man sich die —CH,OH-Gruppe als neuen, sicher nicht indifferen- 
ten Substituenten in das Glykolmolekiil eingefiihrt denken kann. 

Wahrend wir also fiir die Bildung cyclischer Glykolacetale 
bereits gewisse RegelmiBigkeiten klarlegen konnten, miissen wir 
uns beziiglich der mehrwertigen Alkohole derzeit auf die Fest- 
stellung beschranken, daB diese RegelmaBigkeiten durch Analogie- 
schliisse nicht ohneweiters auf sie iibertragbar sind und es nur 
durch systematische Untersuchung derselben gelingen kann, auch 
in diesen Fiallen GesetzmaBigkeiten zu erkennen. 


Beschreibung der Versuche. 


Die Versuche wurden alle nach einer oder mehreren der 
folgenden vier Methoden durchgefiihrt. Um Wiederholungen zu 
vermeiden, geben wir zunachst eine Schilderung der vier ver- 
schiedenen Arbeitsvorginge, so daB bei den einzelnen Versuchen 
der Hinweis auf die angewandte Methode und die Anfiihrung 
der speziellen Daten geniigt. 


Methode I. In ein Gemisch molarer Mengen von Glykol 
(Glyzerin) und Aldehyd wird unter Eiskiihlung gut getrocknetes 
Chlorwasserstoffgas eingeleitet, bis (nach langstens 1 Stunde) sich 
ein gefarbtes, aber klares Reaktionsgemisch ergibt. Dann laBt man 
es 3—4 Stunden unter Ejiskiihlung stehen und raucht schlieBlich 
unter fortgesetztem Kiihlen und Durechsaugen eines Kohlensiiure- 
stromes die iiberschiissige Salzsiure im Vakuum ab. Es bilden 
sich zwei Schichten; beide zusammen werden im eisgekiihlten 
Scheidetrichter mit Ather aufgenommen und der itherunlésliche 
Teil (Glykol + gebildetes Wasser) abgelassen. Die Atherlésung, 
die kaum mehr sauer reagiert, wird mit festem Kaliumkarbonat 
getrocknet und der Ather abdestilliert, der Riickstand im Vakuum 
fraktioniert. 

Methode II. 1 Mol Glykol (Glyzerin) wird in einer Stépsel- 
flasche mit etwa 8 Mol Keton, das 1 Gewichtsprozent Chlorwasser- 
stoff gelést enthilt, vermischt und nach Zugabe von 40—80 q 
frisch gegliihtem Natriumsulfat (genaue Mengenangaben bei den 
einzelnen Versuchen!) durch 12 Stunden bei Zimmertemperatur 
geschiittelt. Dann wird mit Bleikarbonat neutralisiert und filtriert. 
Man destilliert den Ketoniiberschu8 auf dem Wasserbade ab und 
fraktioniert den Riickstand, eventuell unter Zusatz von etwas 
Silberkarbonat, im Vakuum oder unter gewodhnlichem Druck. 


Methode ILI. In etwa 8 Mol Keton werden unter Um- 
rihren 2—8g konzentrierte Schwefelsdure tropfenweise einge- 
tragen, so daB das Keton héchstens unmerklich gelb gefarbt wird. 
Nach Zugabe von 1 Mol Glykol und 30—60q frisch gegliihtem 
Natriumsulfat wird 1—1% Tage bei Zimmertemperatur geschiit- 
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telt, dann mit festem Kalziumoxyd neutralisiert und abgesaug‘. 
Das iiberschiissige Keton wird, eventuell unter Anwendung eines 
Fraktionieraufsatzes, abdestilliert und der Riickstand im Vakuun 
oder unter gewéhnlichem Druck fraktioniert. 


MethodeIV™. Molare Mengen von Glykol und Aldehyd 
oder Keton werden in einem weithalsigen Kolben mit einige) 
Tropfen 40%iger Schwefelsiure versetzt. Durch die zentrale Boh- 
rung des Stopfens fiihrt ein Glasriihrer mit Quecksilberverschlui}, 
durch eine exzentrische ein RiickfluBkiihler. Unter langsameii 
Riihren erhitzt man den Kolben durch 10 Stunden im kochenden 
Wasserbad. Nach dem Abkiihlen wird der Kolbeninhalt in eine: 
Scheidetrichter mit Ather durchgeschiittelt; nach Ablassen der 
unteren, unverbrauchtes Glykol, Schwefelsiure und Wasser ent- 
haltenden Schicht wird die obere durch Zugabe von festem Kalium- 
karbonat neutralisiert und getrocknet. Man filtriert schlieBlich von 
den Salzen, destilliert den Ather ab und fraktioniert den Riick- 
stand. 


1. Aceton-Athylenglykol. 
Ser Daaiiin 
| PN, 


CH:—O CHs 


a) nach Methode II. 
34 g frisch destilliertes Athylenglykol, 300 cm*® Aceton 


(1% HCl), 40 g Natriumsulfat. Nach Abdestillieren des Acetoniiber- 


schusses wurde unter gewoédhnlichem Druck fraktioniert. Das 
Thermometer stieg rasch auf 90°; das Acetal ging bei der ersten 
Destillation zwischen 91 und 92° iiber. Nochmalige Destillation 
ergab den genauen Siedepunkt von 91:5—92° (760 mm). Ausbeute 
4:25 g, das sind 76% der Theorie. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 


1°1958 9g Substanz, gelést in 25 cm*= 21'679 Benzol, ergaben eine Gefrier- 


punktserniedrigung von 0°440°, 


Gef.: M 105. 
Ber. fiir C,H,,O,: M 102. 


b) nach Methode IV. 


186g Athylenglykol und 23:8 g Aceton. Nach Abdestillieren 
des Athers wurde unter gewodhnlichem Druck fraktioniert; das 
Acetal ging nach einem Vorlauf von Aceton vollkommen konstant 
bei 92° iiber; im Kolben verblieb kein Riickstand. Ausbeute 2°45 9, 
das sind 8% der Theorie. 








% Hibbert und Timm, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, S. 1283. 
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Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 


0°2086g Substanz, gelést in 25 cm* = 21°67 9 Benzol, ergaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0°490°. 
Gef.: M 100. 
Ber. fiir C;H,,O,: M 102. 


2. Aceton und Trimethylenglykol. 


a) nach Methode II. 

82 g Trimethylenglykol, 60 cm* Aceton (1% HCl), 8 g Na- 
triumsulfat. Bei der Destillation unter Atmosphirendruck ging 
zuerst Aceton iiber. Von 70° an stieg das Thermometer ohne anzu- 
halten bis 212°, bei 218° destillierte eine viskose Fliissigkeit iiber, 
die bei Wiederholung der Destillation einen Siedepunkt von 214° 
zeigte und sich dadurch als Trimethylenglykol erwies. Es wurde 
iiberhaupt kein Acetal erhalten. Ein gleichzeitig durchgefiihrter 
Parallelversuch verlief analog. 


b) nach Methode IV. 


24g Aceton, 23g Trimethylenglykol, beide frisch destilliert. 
Das Gemisch wurde nach Zusatz von 2 Tropfen 40%iger Schwefel- 
siure in der friiher geschilderten Weise 30 Stunden lang bei 
100° geriihrt. Die Atherlésung enthielt bloB Aceton; daB kein 
Acetal entstanden war, wurde auch dadurch bestiatigt, daB aus 
der wisserigen Schichte nach dem Neutralisieren und Trocknen 
mit Pottasche 21:1 g Trimethylenglykol zuriickgewonnen werden 
konnten. Es wurde also auch nach dieser Methode kein Acetal 
erhalten. 


3. Aceton-Glyzerin. 
CH:—0, /CHs 
|  * Ff CHe—O dies 


C | ‘ 
baw. CHOH C 


3 } 


| 
CH:—O 


a) nach Methode II. 


30g entwissertes Glyzerin, 300 cm* Aceton (1% HCl), 409 
Natriumsulfat. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Acetons 
am Wasserbade wurde unter Zusatz von etwas Silberkarbonat 
bei 1lmm Druck fraktioniert. Das Thermometer stieg in einem 
Zuge bis zum Siedepunkt des Acetals (Kp,, = 82°5°), das zur 
Ginze bei dieser Temperatur iiberging. Dann stieg die Temperatur 
rasch bis zum Siedepunkt des Glyzerins (Kp ,, = 170°). Ausbeute 
o2 g, 77% der Theorie. 


b) nach Methode III. 


100 g Glyzerin, 600 g Aceton, 2g konzentrierte Schwefelsaure, 
40 g Natriumsulfat. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Ace- 
tons ging unter 11mm Druck das Acetonglyzerin bei 82° iiber. 
Ausbeute 1062 9, das sind 74% der Theorie. 
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ce) zu Vergleichszwecken (siehe Seite 85) wurden 50 g Glyzerin 
und 300cm* Aceton (1% HCl) mit 40g Natriumsulfat zuniiclist 
genau nach Methode II behandelt. Statt mit fester Pottasche wurde 
die Neutralisation mit einer konzentrierten wiisserigen Lésung 
von Pottasche durchgefiihrt; dann wurde die untere Schicht im 
Scheidetrichter abgelassen und die obere mit fester Pottasche 
wieder getrocknet. Bei weiterer Aufarbeitung in der gewohnten 
Weise konnten nur 43°8 g Acetonglyzerin gewonnen werden, eut- 
sprechend 61% der Theorie. Die verminderte Ausbeute diirfte auf 
eine teilweise Verseifung des entstandenen Acetals durch das 
Wasser zuriickzufiihren sein. 


4,.Methylathylketon-Athylenglykol. 
CH 


O CHs 
| ii 
| ©. 
CHO” Nous 


a) nach Methode II. 

15 g Athylenglykol, 150 cm’? Methylathylketon (1% HC\), 
10g Natriumsulfat. Da das Acetal mit dem Keton fliichtig ist, 
war es notwendig, das Abdestillieren des Ketoniiberschusses 
mittels eines hohen Dephlegmators durchzufiihren. Bei 85° wurde 
die Destillation unterbrochen, das abdestillierte Keton noch acht- 
mal auf demselben Wege fraktioniert und alle iiber 80° siedenden, 
im Kolben zuriickbleibenden Anteile gesammelt; sie wurden mit 
dem Riickstand der ersten Destillation vereinigt und aus einem O}- 
bad bei Atmosphirendruck langsam fraktioniert. Nach geringem 
Vorlauf ging das Acetal von 112—113°5° iiber, dann stieg die Tem- 
peratur rasch auf 197°, wo noch 10g Athylenglykol zuriickge- 
wonnen wurden. Nochmalige Destillation des Acetals ergab als 
genauen Siedepunkt 113°5°; es stellt eine leichtbewegliche farblose 
Fliissigkeit von starkem, kampferihnlichem Geruche dar. Aus- 
beute 3:1 g, entsprechend 11% der Theorie. 


b) nach Methode IT. 


Wiederholung des vorhergehenden Versuches mit gréBeren 
Mengen. 30 g Athylenglykol, 300 cm*® Methylathylketon (1% HCl), 
20 g Natriumsulfat. Durchfiihrung des Versuches genau wie oben 
beschrieben. Ausbeute 84g, das sind 15% der Theorie. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 

0-1057 g Substanz, gelést in 25 cm*=21-67g Benzol, ergaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0-205°. 

0-4150 g Substanz, gelést in derselben Menge Benzol, ergaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0-570°. 

(0-2858 g Substanz, gelést in derselben Menge Benzol, ergaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0-800°, 
Gef.: M 121, M 118, M 122, 
Ber. fiir CoHis02: M 116. 
Elementaranalysen: 


01850 g Substanz gaben 0-4172 g CO2 bzw. 0-1780g H20. 
)-2267 g ‘ » 95119g CO2 ,, 021729 H20. 
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Gef.: C 61:50, C 61:59, H 10-77, H 10-74%. 
Ber. fiir CeHi202: C 62-02, H 10-42%. 


5 Methylathylketon und Trimethylenglykol. 


a) nach Methode II. 


11:3 g frisch destilliertes Trimethylenglykol, 100 cm* Methyl- 
iithylketon (1% HCl), 10g Natriumsulfat wurden 20 Stunden ge- 
schiittelt. Bei der Destillation im Vakuum stieg die Temperatur 
sofort bis 117°, wo unter 11 mm Druck 10-9 g einer viskosen 
Fliissigkeit tibergingen, die sich bei nochmaliger Destillation unter 
Atmospharendruck dureh den exakten Siedepunkt von 214° als 
Trimethylenglykol erwies. Da sie sich auBerdem in Ather un- 
léslich zeigte, konnte von einer weiteren Untersuchung Abstand 
genommen werden. Es wurde somit kein Acetal erhalten. 

b) nach Methode IV. 

38 g Trimethylglykol, 38 ¢ Methylathylketon, 0:25 9 40% iger 
Schwefelsiure wurden 2% Tage lang unter Riihren auf 100° 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde Ather zugesetzt und das un- 
verinderte, atherunlésliche Trimethylenglykol abgelassen. Es 
waren dies nach dem Rektifizieren 36g. Die Atherlésung enthielt 
nur Methyliaithylketon, denn die Destillation war bei 77° beendet 
und es verblieb nichts mehr im Kolben. Es wurde also auch nach 
dieser Methode kein Acetal erhalten. 


6 Methylathylketon-Glyzerin. 


CH:—O CHs 
| b. 6s CH:—O CHs 
| Pen b GHOH Tape 
ZW. 
CH—O CeHs | 
¢H:—0” Now: 
CH20H 


Nach Methode II. 

25g entwiissertes und frisch destilliertes Glyzerin, 150 cm* 
Methylathylketon (1% HCl), 10g Natriumsulfat. Der nach Ab- 
destillieren des iiberschiissigen Methylithylketons verbliebene 
Riickstand wurde im Vakuum fraktioniert. Das Acetal ging unter 
11mm Druck vollkommen konstant bei 89° iiber. Dann stieg das 
Thermometer plétzlich bis iiber 150° an, worauf die Destillation 
abgebrochen wurde. Das Acetal stellt eine farblose Fliissigkeit, 
fast ebenso beweglich wie Wasser, von schwachem Geruch dar. 
Ausbeute 23°8 g, das sind 60% der Theorie. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 

0-2986 g Substanz, gelist in 25 cm*?= 21-67g Benzol, ergaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0-440°. 

0-4122 g Substanz, geliést in derselben Menge Benzol, ergaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0-625°. 
Gef.: M 160, M 155. 
Ber, fiir C7HisO3: M 146. 











98 R. Dworzak und K. Herrmann 


Elementaranalyse : 
0-1134 g Substanz gaben 0-2371g CO. bzw. 0-0973g H20. 


Gef.: C 57-02, H 9-60%. 
Ber. fiir C7Hi,03: C 57-50, H 9-66%. 


7. Dipropylketon-Athylenglykol. 


ee F cm 
CH:-0” \ 
Nach Methode III. 


20 g Athylenglykol, 200 g Dipropylketon *, 1 g Schwefelsiiure 
40%, 10 g Natriumsulfat. Nach der Neutralisation mit Kalzium- 
oxyd und Abfiltrieren der Salze wurde der Uberschu8 an Keton 
durch Destillation mittels eines hohen Fraktionieraufsatzes bis 150’ 
entfernt. Der Riickstand wurde aus einem kleinen Kolben der 
fraktionierten Destillation unterworfen; das Acetal ging bei dieser 
ersten Destillation zur Hauptsache zwischen 160 und 165° (Atmo- 
sphirendruck) iiber. Bei erneuter Destillation ergaben sich drei 
Fraktionen: 


CsH7 


160—165° ....... Sy ear aaa Molekulargewicht M— 149-1 
165—170°.. ..... a Dare era ee ‘s M = 158 
170—175®° ...... ({; : See seer . M = 156°3 


Da nach den Molekulargewichtsbestimmungen alle Fraktionen im 
wesentlichen aus Acetal bestanden, wurde die Fraktionierung 
fortgesetzt und nach sieben Destillationen ergaben sich folgende 
Fraktionen: 


ie iliete Sg l‘lg 
EN so cr soon wo 0-39 
Ss a aia: 19°69 


Ausbeute an Fraktion 170—175°, betrug demnach 38%. 


Die weitere Destillation dieser Fraktion zeigte, daB der 
Siedepunkt des ganz reinen Acetals bei 172-5—174° (760 mm) liegt: 
Ausbeute an Acetal von diesem Siedepunkt 1459, entsprechend 
284% der Theorie. Riickgewonnen wurden 51 g Glykol. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 
0-3758 g Substanz, gelést in 25 cm’ = 21-67 g Benzol, erniedrigten den Gefrier- 
punkt um 0-565°. 


Gef.: M 156-5. 
Ber. fiir CoHisO2: M 158. 





31 Das verwendete Dipropylketon konnten wir mit guter Ausbeute (88%) nach 
der Methode von Senderens (C. r. 149, 996) durch Uberleiten von Butterséure 
iiber einen auf ungefahr 430° erhitzten Thoriumoxydkatalysator erhalten. Hin- 
gegen miBlangen unsere Versuche, auf demselben Wege die Ketone aus Palmitin- 
und Stearinsaure zu beschaffen. 
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Elementaranalysen: 
02981 g Substanz gaben 0-7433g CO2 bzw. 0:3117g H20. 
0:2443 g “ » 96103 g CO2 bzw. 0-2533 9g H.0. 
Gef.: C 68-01, 68-13, H 11-7, 11-6%. 
Ber. fiir CoHisO2: C 68-31, H 11-47%. 


Hine zweimalige Wiederholung des Versuches mit 309. 
Athylenglykol und 300g Dipropylketon lieferte als Ausbeuten: 


Fraktion 170—175° ....... oo Bp a 50% der Theorie 
davon 172°5—173* .....22°99 , ere (oe n 


8 Dipropylketon-Trimethylenglykol. 


CHe— CsH7 
| 


a 
CHe Cc 


| 
GH:—0” NoaH: 


a) nach Methode III. 


13:3 g Glykol, 150 g Dipropylketon, 1:5 g Schwefelsiure (40%), 
10g Natriumsulfat. Wiedergewonnen 10:1g Trimethylenglykol; 
trotz eineinhalbtagiger Einwirkung konnte die Bildung eines 
Acetals nicht nachgewiesen werden. 


b) nach Methode IV. 

22°38 g Dipropylketon, 152g Trimethylenglykol, 3 Tropfen 
Schwefelsdure (40%). Reaktionsdauer zwei Tage. Nach Abdestil- 
lieren des Athers wurde im Vakuum zunichst die Hauptmenge 
des iiberschiissigen Ketons bis 50° abdestilliert. Der von 50—80° 
iibergehende Anteil wurde unter Atmosphirendruck nochmals 
destilliert. Zwischen 144 und 150° ging noch Dipropylketon iiber, 
dann stieg das Thermometer rasch bis auf 185°; von 185—187°5° 
ging das gesamte Acetal iiber. Bei nochmaliger Destillation zeigte 
es einen Siedepunkt von 187°. Ausbeute 0°49, das sind 1:2% der 
Theorie. 


ce) nach Methode IV. 

Der vorhergehende Versuch wurde in gréBerem MaBstabe 
wiederholt; angewandt: 57g Dipropylketon, 38g Trimethylen- 
glykol, 0:25 g Schwefelsiiure (40%); Ausbeute: 2°39, das sind 2°7% 
der Theorie. 

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 
0:1264g Substanz, gelist in 25 cm* 21-679 Benzol, ergaben eine Gefrier- 

punktserniedrigung von 0-180°. 

09804 g Substanz, gelést in derselben Menge Benzol, ergaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 1-400°. 

1:1068 g Substanz, gelést in derselben Menge Benzol, ergaben eine Gefries- 
punktserniedrigung von 1:595°. 

Gef.: M 165, M 165, M 163. 

Ber. fiir CioH2o02: M 172. 


Elementaranalyse: 
03117 g Substanz ergaben 0-7987 gq CO2 bzw. 0:3260g H:0. 
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Gef.: C 69-88, H 11-71%. 
Ber. fiir CioH20Q2: C 69-69, H 11-71%. 


9. Dipropylketon-Glyzerin. 


CH:2—-0. CsH7 , 
| er CH:—O CsHz 
oN b CHOH NS 
Zw. . 
CH—O CsH7z C3H7 
| CH:-0” ™“ 
CH2—OH 


a) nach Methode II. 


25g Glyzerin, 200 g Dipropylketon (1% HCl), 10g Natrium- 
sulfat. Die Fliissigkeit lie®B sich durch Bleikarbonat in der gewoln- 
ten Weise nicht véllig neutralisieren. Es wurde versucht, die 
Aufarbeitung trotzdem zu beenden, doch zersetzte sich das Acetal 
unter dem Einflu8 der Siure beim Destillieren. 


Im AnschluB an diesen Versuch wurden nun mehrere ver- 
gebliche Versuche zur Neutralisation der in Dipropylketon ge- 
lésten Salzsiure angestellt. Nach ungefahr halbstiindigem Schiit- 
teln mit festem Kaliumkarbonat war beim Dipropylketon im 
Gegensatz zu Aceton und Methylathylketon nur eine geringe Ab- 
nahme der Aziditat festzustellen. Beim Schiitteln mit konzentrier- 
ter Pottaschelésung erzielten wir nach einigen Minuten villige 
Neutralisation, doch kam dieser Weg fiir unsere Versuche nicht 
in Frage, da wir uns beim Acetonglyzerin iiberzeugt hatten, dai 
durch das zugesetzte Wasser die Ausbeute merklich herabgesetzt 
werden kann (vgl. Seite 96, Versuch 3c). Als praktisch undurech- 
fiihrbar erwies sich ferner eine Entfernung des Chlorwasserstoifes 
durch Evakuieren und gleichzeitiges Durechleiten von Kohlen- 
dioxyd, sowie — wie bereits im theoretischen Teile der Arbeit 
erwahnt — eine Neutralisation durch Ammoniakgas. Dies veran- 
laBte uns, auf die unter (III) angegebene Methode der Anwen- 
dung von Schwefelsdure als Katalysator iiberzugehen. 


b) nach Methode III. 


1g konzentrierter Schwefelsiure wurde unter sorgfaltigem 
Umriihren tropfenweise in 260g Dipropylketon eingetragen, so 
daB das Keton sich nur kaum merklich gelb farbte; dazu dann 
25 g entwissertes Glyzerin und 10 g Natriumsulfat. Der Uberschul: 
an Dipropylketon wurde unter Anwendung eines hohen Frakt1o- 
nieraufsatzes entfernt, der Riickstand aus einem kleinen Kolber 
unter Atmosphirendruck destilliert. Nach einem geringen Vor- 
lauf ging die Hauptmenge des Acetals sehr konstant bei 160° iiber. 
Dann stieg das Thermometer ohne Zwischenfraktion sofort |)1s 
zum Siedepunkt des Glyzerins, wo die Destillation unterbroche" 
wurde. Der Versuch wurde zweimal durehgefiihrt und lieferte 
iibereinstimmend eine Ausbeute von 511g, das sind 10% cer 
Theorie. Wasserklare Fliissigkeit von starkem, esterartige™ 
Fruchtgeruch. 
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Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 
00901 g Substanz, gelést in 25 cm®=21.67g Benzol, ergaben eine Gefrier- 


punktserniedrigung von 0-115°. ; 
02112 g Substanz, gelést in derselben Menge Benzol, ergaben eine Gefrier. 


punktserniedrigung von 0-260°. 
Gef.: M 184, M 191. 
Ber. fiir CioH2003: M 188. 


Elementaranalyse: 


(1999 g Substanz gaben 0-4654g CO2 bzw. 0:1993g H20. 
Gef.: C 63-50, H 11:16%. 
Ber. fiir C1oH2003: C 63-76, H 10-71%. 


10. Benzaldehyd-Athylenglykol. 
CH:—0, H 
| ee 
Cc 


P bin 


CH:e—O 
Nach Methode IV. 


12-4 g Athylenglykol, 21:2 g frisch im Kohlensiurestrom 
destillierter Benzaldehyd, 1 Tropfen 40%iger Schwefelsiure. Der 
Atherriickstand wurde im Vakuum fraktioniert. Bis 65° ging nur 
Benzaldehyd iiber; dann stieg die Temperatur rasch auf 85°, wor- 
auf bis 103° die Acetalfraktion iiberdestillierte. Unter Atmo- 
sphirendruck nochmals destilliert, lieferte dieser Anteil das reine 
Acetal, Siedepunkt 223—225°; Ausbeute 8:49, das sind 28% der 
Theorie. 

Zwei Wiederholungen des Versuchs mit je 186g Glykol 
und 31°8 g Benzaldehyd lieferten die Ausbeuteziffern 30 bzw. 
262%. Beide Male wurden je 12 g Glykol zuriickgewonnen. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 
0:2095 g Substanz, gelést in 25 cm*=21.67g Benzol, ergaben eine Gefrier. 
punktserniedrigung von 0-33°. 
0:3277 g Substanz, gelést in derselben Menge Benzol, ergaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0-50°. 
Gef.: M 149, M 154, 
Ber. fiir CeHi100e: M 150. 


CeHs 


11. Benzaldehyd-Trimethylenglykol. 


CH:—O H 
l Sy 
CHe 


l dh 
CH:—O CeHs 


a) nach Methode I. 


76g Trimethylenglykol, 12g Benzaldehyd. Nach Abdestillieren 
des Athers wurde das Acetal im Vakuum destilliert; es zeigte 
Sich zunichst etwas Wasser, dann ging bis 80° Benzaldehyd iiber. 


7[* 
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Das Thermometer stieg hierauf rasch und zwischen 123 und 1:5 
destillierte das Acetal als élige Fliissigkeit, die in Spinne und Vor- 
lage erstarrte; kein Nachlauf. Schmelzpunkt des Acetals 41 )is 
415°; Ausbeute 32% der Theorie. 

b) nach Methode IV. 

76 g Trimethylenglykol, 10-6 g Benzaldehyd, 1 Tropien 
Schwefelsiure (40%). Der Atherriickstand wurde im Vakuun 
destilliert. Zwischen 58 und 62° fand sich noch Benzaldehyd: 
zwischen 124 und 125° ging das Acetal iiber, das in der Vorlage 


zu einer weiBen Kristallmasse erstarrte; kein Nachlauf. Ausbeute 
6°31 g, das sind 38°5% der Theorie. 


12. Benzaldehyd-Glyzerin. 


tf € ae 
CHOH ¢ ba. CH —~o” ~ \cuHs 
duo” \osHs CH:0H 


a) nach Methode I, 


10g wasserfreies Glyzerin, 16g Benzaldehyd. Nachdem das 
Reaktionsprodukt einige Stunden bei 0° gestanden war, wurde 
nun — abweichend von E. Fischer* — guerst im Vakuum 
Kohlendioxyd durchgesaugt und so der gréSere Teil der Salz- 
siure entfernt; der Rest mit Kaliumkarbonat neutralisiert und 
gleichzeitig das Ganze getrocknet. Dann wurde von den Salzen 
abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. Bei der Destillation im 
Vakuum ging das Acetal unter 11mm Druck bei 157° konstant 
iiber. Er erstarrte im Kiihler zu einer weiBen Masse, schmolz aber 
in der Vorlage bei Zimmertemperatur wieder zu einer klaren, 
éligen Fliissigkeit, die beim Abkiihlen unter 15° abermals erstarrte. 
Schmelzpunkt zwischen 10 und 15°. Ausbeute 9°8 7, das sind 50% 
der Theorie; bei einem zweiten Versuch mit derselben Menge 
10:2 g oder 52% der Theorie. 


Elementaranalysen: 
0-2462 g Substanz gaben 0-6039 g CO2 bzw. 0-1495g H20. 
0-2139 g is » 052449 CO2 bzw. 012819 H20. 
Gef.: C 66-89, 66-86%; H 6-80, 6-70%. 
Ber. fiir CioH1203: C 66-68%; H 6-72%. 


Das Acetal konnte also nach vorstehender Methode in ge- 
niigender Reinheit und guter Ausbeute erhalten werden, ohne 
daB sich die von E. Fischer geschilderten Schwierigkeiten be- 
merkbar machten. 


b) nach Methode IV. 


27-6 g Glyzerin, 31-8 g Benzaldehyd, 2 Tropfen Schwefelsaure 
(40%). Nach Abdestillieren des Athers ging im Vakuum zwische 





® Ber. D. ch. G. 27, S. 1536. 
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6 und 65° Benzaldehyd iiber; das Thermometer stieg dann rasch 
zum Siedepunkt des Benzalglyzerins (157°, 11 mm), das konstant 
bei dieser Temperatur iiberging. Kein Nachlauf. Im Kiihlrohr 
ohne Wasserkiihlung erschien das Acetal als dickes 01, das in der 
eisgekiihlten Vorlage zu einer kleinkristallinen Masse erstarrte, 
die bei Zimmertemperatur wieder schmolz. Ausbeute 28-19, das 
sind 52% der Theorie. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 
0:1857g Subsanz, gelést in 25 cm*=21-67g Benzol, gaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0-240°. 


Gef.: M 182. 
Ber. fiir CyoHi20s: M 180, 


13. Tolylaldehyd und Athylenglykol. 


Nach Methode IV. 


12 g meta-Tolylaldehyd, 62 g Athylenglykol, 2 Tropfen 
Schwefelsiure (40%). Das Gemisch wurde durch zwei Tage bei 
100° geriihrt. Nach Zusatz von Ather zum Reaktionsgemisch 
wurde das itherunlésliche Glykol abgetrennt. Bei der Vakuum- 
destillation des Atherriickstandes ging die ganze Substanzmenge 
zwischen 90 und 94° iiber (Kp,, des m-Tolylaldehyds 93°), bei 
darauffolgender Destillation unter gewohnlichem Druck zwischen 
198 und 199° (Kp. des Aldehyds 199°). Obwohl die Identitit 
kaum zu bezweifeln war, wurde noch eine Molekulargewichtsbe- 
stimmung nach Beckmann durehgefiihrt. Sie ergab: 


Gef.: M 124-1. 
Ber. fiir Tolylaldehyd CsHsO: M 120. 


Eine Wiederholung des Versuches ergab bei der Destillation 
genau die gleichen Beobachtungen, weshalb auf eine Molekular- 
gewichtsbestimmung verzichtet wurde. 


Es konnte also kein Acetal isoliert werden. 


14. Tolylaldehyd-Trimethylenglykol. 
CH2—0O\., J 


CHs w 
CHs—0” bh. CeHs.CHs 
Nach Methode IV. 


12g m-Tolylaldehyd, 76g Trimethylenglykol, 1 Tropfen 
Schwefelsdure (40%). Bei Vakuumdestillation (12 mm) ging nach 
einem aus unveraindertem Aldehyd bestehenden Vorlauf (93—100°) 
das Acetal bei 140° vollkommen konstant iiber und erstarrte im 
Kithler, Bei gewohnlicher Temperatur wurde das Acetal wieder 
fissig, konnte aber durch Abkiihlen in Eis und Reiben mit einem 
(lasstabe wieder zur Kristallisation gebracht werden. Ausbeute 
“4g, das sind 24-7% der Theorie. 
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Der Versuch wurde mit den gleichen Mengen wiederliol 
und es ergab sich bei sonst analogem Verlauf eine Ausbeute von 
41g, das sind 23% der Theorie. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 
0-1023 g Substanz, gelést in 25 cm*=21-67g Benzol, ergaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0-140°. 


0:1548 g Substanz, gelést in derselben Menge Benzol, ergaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0-210°. 


Gef.: M 172, 174. 
Ber. fiir Cy:HyOo: M 178. 

































Elementaranalyse: 


0-1825 g Substanz ergaben 0-4946 g CO2 bzw. 0-1298 g H20. 


Gef.: C 73-91, H 7-96%. 
Ber. fiir C1isHiO2: C 74-12, H 7-92%. 


15. Tolylaldehyd-Glyzerin. 


CH2—O CHe—O,. H 
| Ka d \c% 
CHOH C bzw. H—O”% NCeHs.CHs 
GHe-o” \\csH. CHs CH:0H 


Nach Methode IV. 


18 g m-Tolylaldehyd, 9°3 g Glyzerin, 1 Tropfen Schwefelséiure 
(40%). Nach dem Trennen vom unverinderten Glyzerin (8-0 ,) 
wurde die Atherlésung iiber Pottasche stehen gelassen, der Ather 
entfernt und der Riickstand bei 11mm Druck fraktioniert. Nach 
dem Abdestillieren des restlichen unverinderten Aldehyds bis 90 
ging das Acetal bei 158° so konstant iiber, daB auf eine noch- 
malige Fraktionierung verzichtet werden konnte. Ausbeute 1:2 , 
das sind 61% der Theorie. 

Der Versuch wurde mit 24 g Tolylaldehyd und 18-4 g Glyzerin 
in derselben Weise wiederholt. Ausbeute 1:99, das sind 51% 
der Theorie. Trotz mehrfacher Bemiihungen konnte dieses Acetal 
nicht zur Kristallisation gebracht werden. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 
00691 g Substanz, gelést in 25 cm* — 21-67g Benzol, ergaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0-085°. 


0-1344 g Substanz, gelést in derselben Menge Benzol, ergaben eine (e- 
frierpunktserniedrigung von 0-160°. 


Gef.: M 191-3, M 197-7. 
Ber. fiir CyHi.03: M 194, 


Elementaranalyse: 
01121 g Substanz ergaben 0-2775 g CO2 bzw. 0-0741 9 H20. 


Gef.: C 67-51, H 7-40%. 
Ber. fiir CuHin0s: C 68-01, H 7-27%. 
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16. Anisaldehyd und Athylenglykol. 


Nach Methode IV. 


12-4 g Athylenglykol, 27:2 g Anisaldehyd, 2 Tropfen Schwefel- 
siure (40%). Bei der Destillation im Vakuum wurde wohl eine 
kleine Substanzmenge aufgefangen, die halbwegs konstant bei 
118° iiberging und somit weder dem Siedepunkt des Glykols 
(Kp,, = 93°) noch dem des Aldehyds (Kp,, = 140°) entsprach, 
doch erwies das Resultat der Molekulargewichtsbestimmung nach 
Beckmann eindeutig, daB nicht das Acetal vorlag. 


Gef.: M 143, M 136. Ber. fiir CsHs02 (Anisaldehyd): M 136. 


Eine Wiederholung des ganzen Versuches unter Anwendung 
derselben Substanzmengen zeitigte nach zwei Tage lang andauern- 
dem Erhitzen und Riihren die gleichen Ergebnisse. 


17. Anisaldehyd-Trimethylenglykol. 


CH2—O 
| \. /H 
CHe C 


de \CsHs.0.CHs 


Nach Methode IV. 


76 g Trimethylenglykol, 136g Anisaldehyd, 2 Tropfen 
Schwefelsiure (40%). Die itherunldésliche Schicht des Reaktions- 
produktes enthielt 44g unveriindertes Glykol. Die getrocknete 
Atherlésung wurde nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum 
destilliert. Nach einem Vorlauf bis 125°, der noch etwas unveriin- 
derten Aldehyd enthielt, ging das Acetal zwischen 164—165° 
(11 mm) als bewegliche Fliissigkeit iiber, die aber schon im Kiihler 
erstarrte. Ausbeute 58g, das sind 29°9% der Theorie, fettige 
Kristalltifelehen mit angenehmem Bliitenduft. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 

01008 g Substanz, gelést in 25 cm* ==21-67g Benzol, ergaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0-120°. 

09615 g Substanz, gelést in derselben Menge Benzol, ergaben eine Ge- 
frierpunktserniedrigung von 1-150°. 
Gef.: M 198, M 197. 
Ber. fiir CyHi0s: M 194. 


18. Anisaldehyd-Glyzerin. 


sue LH slat ame 

CHOH ron bzw. CH —O’ NCsHs.0.CHs 
Nf 

dno: CeHs.0.CHs oo 


Nach Methode IV. 


12g Anisaldehyd, 92g Glyzerin, 1 Tropfen Schwefelsiure 
(40%). Bei der Vakuumdestillation des Riickstandes aus der Ather- 
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lésung ging zwischen 117—125° (10mm) unverinderter Aldehy 
tiber. Dann stieg das Thermometer rasch bis 155°, wo neuerliche 
Destillation eintrat, die bei 165° beendet war. Letztere Frak(tioy 
ging bei nochmaliger Vakuumdestillation nach kleinem Voriau; 
zwischen 163-5° und 165° — mit deutlichem Verweilen bei 164° — 
iiber. Das Acetal erstarrte zu weiBen Kristalltafelchen, die be; 
20° schmelzen und angenehmen Geruch aufweisen. 75g Glyzerin 
wurden riickgewonnen. Ausbeute 2°73 g, das sind 18% der Theorie. 
Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann: 
0-1309 g Substanz, gelést in 25cm* = 21-67g Benzol, ergaben eine Ge. 
frierpunktserniedrigung von 0-140°. 
0-8791 g Substanz, gelést in derselben Menge Benzol, ergaben eine Ge. 
frierpunktserniedrigung von 0-950°. 
Gef.: M 220, M 218. 
Ber. fiir C11Hi40,: M 210, 
Elementaranalyse: 
0-1023 g Substanz ergaben 0-2338g CO. bzw. 0-0622g H20. 
Gef.: C 62-33, H 6-80%. 
Ber. fiir CitHiuO.: C 62-83, H 6-72%. 
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Uber die Zusammensetzung des Eisenfluorids 


Von 
Ernst Deufien 


Aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie und Pharmazie der Universitat 
F Leipzig 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Marz 1929) 


1907 priifte ich in Gemeinschaft mit H. KeBler? die Zu- 
sammensetzung des von Berzelius und von Scheurer-Kestner 
dargestellten Eisenfluorids FeF .4,5 H2O nach; wir fanden auf Grund 
der erhaltenen Analysenwerte, daB dieser Verbindung die Formel 
Fe;F;.10 H»O zugeschrieben werden miisse. Das Salz wurde 1909 
auf meine Veranlassung von A. Loesche?® nochmals analysiert; 
auch er kam zu dem gleichen Ergebnisse wie KeSler. 


1925 veréffentlichte R. W einland 3 seine in Gemeinschaft mit 
J.Lang und H. Fikentscher ausgefiihrten Untersuchungen iiber 
das Berzelius-Scheurer-Kestnersche Eisenfluorid; das Ergebnis 
dieser Arbeit war eine Bestatigung der Formel FeF;.4,5 H.O 
und veranlaBte mich, das Eisenfluorid erneut aufs eingehendste 
zu analysieren, da es den Anschein hatte, als ob die von uns an- 
gewandte Methode zur Bestimmung des Fluorgehaltes nach Lenz 
nicht frei von Fehlern gewesen ware. 


AuBer den genannten LEisenfluoriden FeF;.4,5H.O und 
FesF,.10H.O findet sich in der Literatur noch eins, das von 
Peters‘) dargestellt wurde und dessen Zusammensetzung von ihm 
zu FeF;.3H.O angegeben wurde; leider fiihrt er die Methoden 
nicht an, nach denen er die einzelnen Bestandteile seines Salzes 
bestimmte. Dargestellt hatte er das Salz dureh Auflésen von 
reinem Ejisendraht in iiberschiissiger FluBsiure und Oxydation 
der Ferroverbindung mit Salpetersiure. Wir beniitzten z. B. 
zur Darstellung reines Ejisenhydroxyd, das in_ iiberschiissiger 
FluBsiure gelést wurde; in einem Falle wurde zu dieser Eisen- 
fluoridlésung noch etwas konzentrierte Salpetersiure gegeben; 





1 Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 163; Inaug.-Diss. Leipzig 1906. 

2 Inaug.-Diss. Leipzig 1909. 

’ Z. anorg. u. allgem. Chem. 150, 1925, 8.63. Es mag kurz darauf hingewiesen 
werden, daB die W einland sche Arbeit iiber die Zusammensetzung des Eisenfluorids 
im Chem. Centr. 1926, I, S.1518, wie folgt referiert wird: ,,.In einem Anhange berichten 
Verfasser noch iiber das schon von Berzelius aus einer Lésung von Fe(OH)s in 
“luBsiure erhaltenen Ferrifluorid-4,5-hydrat FeFs.4,5H20, dem von anderer 
Seite die Forme] 2FeFsFeF: 10 H:0 zugeschrieben wurde... .“ 

4 Z. physikal. Chem. 26, 1898, S. 222. 
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in einem anderen Falle wurde nach den Angaben von Peters ver-. 
fahren. Ob diese oder jene Darstellungsweise angewendet wurde: 
nach den betreffenden Analysen zu schlieBen, wurden jeweilig 
iibereinstimmende Werte erhalten. 


Was die Abscheidung des Eisenfluorids aus seiner Lésung in Flué- 
siure betrifft, so scheint man die Kristallisation allgemein durch Ein. 
dunsten der Liésung in der Warme eingeleitet zu haben. Weinland hat die 
Abscheidung der Kristalle durch langsames Verdunstenlassen der kon. 
zentrierten Liésung iiber Chlorkalzium bewirkt, wie er es auch bei der 
Darstellung einiger komplexen organischen Fluorverbindungen wie Kaliuin- 
tetrafluoroferriat usw. getan hat. Zum Verstindnis der von Weinland und 
von mir eingeschlagenen Arbeitsweise scheint es notwendig zu sein, die 
knappen Angaben, die Weinland dariiber macht, méglichst wértlich 
wiederzugeben. Er stellt das Eisenfluorid durch Lésen von chlorfreiem Eisen- 
oxydgel in iiberschiissiger FluBsiure, Konzentration der Lésung auf dem 
Wasserbade und Verdunstenlassen derselben tiber Chlorkalzium dar. Die 
blaBrosafarbige kristallinische Kruste wurde durch Pressen mit Filtrier- 
papier von Mutterlauge sorgfiltig befreit, zerrieben, das _ erhaltene 
Kristallpulver mit kaltem Wasser gewaschen, wiederum mit Filtrierpapier 
abgepreBt und mehrere Stunden iiber Chlorkalzium getrocknet. Mit dem so 
dargestellten Eisenfluorid wurden von Weinland die Bestimmungen des 
Gehaltes an Fe und F ausgefiihrt, der Wassergehalt wurde nicht bestimmt, 
Angaben hieriiber fehlen in der Verdéffentlichung. 


Eigene Versuche. 


Darstellung des EKisenfluorids. 


Es wurde von analysenreinem Hisenchlorid (Kahlbaum) 
ausgegangen, das durch Ammoniak in geringem Uberschusse bei 
etwa 70° in Eisenhydroxyd iibergefiihrt wurde. Dieses, mit heiBem 
Wasser ausgewaschen, gab mit Silbernitrat eine nach einigen 
Sekunden einsetzende, ganz schwache Opaleszenz. Das LEisen- 
hydroxyd wurde in iiberschiissiger ca. 40°/iger FluBsiure (Kah!- 
baum) in einer Platinschale gelést, die klare Lésung auf sieden- 
dem Wasserbade etwas abgedampft, worauf die Temperatur auf 


‘60—70°, darauf auf 40° und zuletzt auf 20—25° ermaBigt wurde. 


Bei der letztgenannten Temperatur trat ganz allmahlich Aus- 
scheidung des Eisenfluorids ein, das erst feinkristallinisch, darauf 
in diinnen kleinen rosagefirbten Krusten herauskam; fiir ge- 
wohnlich wurde durch Reiben mit einem Platinspatel die Kristalli- 
sation eingeleitet, wobei ein sehr feines, fast weiBes Kristallmel! 
erhalten wurde. In einer Versuchsreihe wurde der klaren Eisen- 
fluoridlésung etwas konzentrierte Salpetersiure zugefiigt und die 
Salzlésung in der angegebenen Weise zur Kristallisation gebracht. 
In jedem Falle wurden die erhaltenen Kristalle ohne Auswaschen 
mit Wasser zwischen FlieBpapier ausgepreBt und darauf wieder 
in verdiinnter FluBsaure gelést. Die Kristallisation wurde auc! 
jetzt bei allmihlich sinkender Temperatur wie beschrieben ein- 
geleitet. Die Kristalle trennte ich dureh Filtration auf einem 
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Guttaperchatrichter von der Mutterlauge, befreite das Salz davon 
durch Abpressen zwischen FlieBpapier und bewahrte es im Ex- 
sikkator iiber Kali (Natron) oder Chlorkalzium auf. In einem 
Punkte weicht die Darstellung von der von Weinland ein- 
geschlagenen ab; er lief die Ausscheidung des Eisenfluorids aus 
der eingeengten Lésung iiber Chlorkalzium vor sich gehen, ver- 
mutlich in einem mit Paraffin oder anderem Mittel iiberzogenen 
Exsikkator. Wie man feststellen kann, geht beim Eindunsten der 
HF-haltigen Ejisenfluoridlésung bei 70—100° nur wenig FluBsiure 
weg; sie muB also zusammen mit dem Lésungswasser vom Chlor- 
kalzium aufgenommen werden, wenn eine Ausscheidung des 
Salzes einsetzen soll. 

Nach friiheren Beobachtungen von mir (s. Z. anorg. Chem. 49, 1906, 
S. 298) gehen beim Destillieren von verd. FluBsiurelésungen, z. B. einer 
11-2%igen, aus einer Platinretorte zuerst Fraktionen iiber, die schwicher 
sind (1—3%) als die Ausgangslésung, und zuletzt Anteile, die bedeutend 
stirker konzentriert sind als die Ausgangslésung. 


Ein Versuch lehrte mich, daB eine wisserige Chlorkalzium- 
lésung 1+ 1 in einem Platintiegel mit 1 Tropfen 40°/,iger FluBsiure 
sofort reagiert unter Bildung von unldéslichem Kalziumfluorid. 
Da mir die Weinlandsche Anordnung zu bedenklich erschien, 
wihlte ich die langsam einsetzende Kristallisation an der Luft 
bei Temperatur von 17—25°, wobei sich die Eisenfluoridlésung in 
einer Platinsehale befand. 


Uber die Bestandigkeit des Eisenfluorids. 


Trockenes Ejisenfluorid, zwischen FlieBpapier aufbewahrt, 
halt sich an der Luft nicht unveraindert; es treten allmihlich 
gelbe bis braunlichgelbe Streifen auf; der Eisengehalt erhdhte 
sich dann um etwa 1°). In trockener Luft (Exsikkator iiber Kali 
oder Chlorkalzium) halt sich das Salz lingere Zeit unverindert. 
In den ersten 3 Tagen nach der Darstellung konnte ich auch eine 
Abnahme von 0°1°/, feststellen, eine weitere Abnahme war nicht 
zu beobachten, auch wenn das Priparat im Vakuum von etwa 
20 mm iiber Natron 1—2 Wochen bei Zimmertemperatur auf- 
bewahrt wurde. 


Bestimmung des Gehaltesan Eisen, Fluorund Wasser. 


1. Kisen. 


Wahrend Weinland das Eisen bestimmte durch Fallen des 
Kisenfluorids mit iiberschiissiger Sodalésung in der Hitze, rauchte 
ich die Substanz im Platintiegel mehrere Male mit konzentrierter 
Salpetersiiure ab; der Riickstand wurde in Salpetersiure geldst, 
| mit Wasser in ein Becherglas gespiilt, die Liésung mit konzen- 
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trierter Salzsaure versetzt und eingedampft. Der Riickstand wurde 
in etwas Salzsiure aufgenommen und das Eisen in der bekannte) 
Weise als Fe,O, bestimmt. Das feinkérnige Eisenfluorid hatte vo; viet 
dem Abwiigen 2—3 Stunden iiber NaOH gestanden. ab 


mi 


0-1907 g Substanz geben 0°0913 9 Fe,0,— 33°49% Fe \ Mittelwert 
0-2047 ,, “ »  0°0986, Fe,0,— 33°60% Fe J 33°55% Fe. 


Bei einer Versuchsreihe wurde das Hisenfluorid fraktioniert 
kristallisiert, und zwar in der Weise, daB die 2. Kristallisation 


noch eine geringe Menge Mutterlauge lieferte, die unberiicksich- | ell 
tigt blieb. Die Priaparate wurden 2—3 Stunden iiber Natron o- 
getrocknet. K; 


1. Kristallisation: 
0°2435 g Substanz gaben 0°1169 g Fe,O, = 33°58% Fe. By 


pa 

2. Kristallisation: : 4 

a 

0°1724 g Substanz gaben 0-°0819 g Fe,O, = 33°23% Fe. OW. 
2 iib 

Um den Einflu8 des Auswaschens von Ejisenfluorid mit & se 
kaltem Wasser, wie es Weinland getan hat, kennenzulernen, we 
wurde das Priparat (29), dem noch etwas FluBsiéiure von der & V° 


Darstellung anhaftet, auf einem Guttaperchatrichter dreimal mit 
je 3g Wasser von 7° iibergossen und wie iiblich weiterbehandelt & 
(Versuch a). Bei einem anderen Versuche (4) ‘wurden 1°29 trockenes § ,, 
Eisenfluorid mit Filter und Trichter auf 7—8° abgekiihlt und —& jy; 


zweimal mit je 2g Wasser von 7—8° abgespiilt. Weiterbehand- — k: 
lung wie angegeben. Nach dem Abpressen zwischen FlieBpapier — vc 
zeigte Praiparat ) gelbe Streifen, wohl ein Zeichen geringer hydro- BF 2" 
lytischer Zersetzung. Ein Durchschnittsmuster gelangte zur Fe- — ** 


Bestimmung. Die Praiparate a und ) wurden nach 2—3stiindigem B 
Stehen iiber NaOH analysiert. , 


| Priparat a: ' 

; | 

02053 g Substanz gaben 0°1000 g Fe,0, = 34°07% Fe 

| O-14869 , ,  0°0724 g Fe,0, = 34°08% Fe. | 

| : 

| Priiparat 0: . 
0°1991 g Substanz gaben 00955 g Fe,0,=33°55% Fe B ei 
O-1173g , » 0°0563 g Fe,0, = 33-57% Fe. R 


alt 
Beim Versuch @ wurden ein klein wenig erhéhte Werte fiir Fe ge- 


funden, bei Versuch b dagegen mit dem obigen Mittelwerte 335% iiber- 
einstimmende, obwohl das Praparat b nach dem Abpressen mit FlieBpapier al 
gelbstreifig erschien. Ein Auswaschen des Eisenfluorids mit kaltem Wasser! 


a ; a 
diirfte kaum empfehlenswert sein’. ) 





5 Verg)]. R. Peters, Z. physikal. Chem. 26, 1893, S. 222. 
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Die Methode, das Eisen im Eisenfluorid durch mehrmaliges Ab- 
rauchen mit Salpetersiure zu bestimmen, gibt sichere und untereinander 
iibereinstimmende Werte; das gleiche kann man von der Bestimmungs- 
methode fiir Fluor und Wasser nicht sagen. 


2. Fluor. 


Weinland benutzte die Methode von Rose-Treadwell® mit 
einigen Abainderungen. Die abgewogene Substanz wird nach Treadwell 
mit tiberschiissiger verdiinnter Sodalésung zum Sieden erhitzt, Fluor und 
iiberschiissiges Karbonat mit Chlorkalziumlésung gefillt und das gefillte 
Kalziumkarbonat und -fluorid mit heiBfem Wasser vollstandig ausge- 
waschen, Man gliiht das Gemisch von CaCO, + CaF: in einem Platintiegel 
schwach, lést das Kalziumkarbonat mit verd. Essigsiure in geringem 
Uberschiisse, wobei das Kalziumfluorid nach Treadwell nicht merklich 
angegriffen wird, und dampft auf dem Wasserbade zur Trockene ein. Die 
trockene Masse nimmt man mit Wasser auf, filtriert, waischt und trocknet. 


' Das Kalziumfluorid wird durch schwaches Gliihen im Platintiegel zur 
| Wigung gebracht und zur Kontrolle durch Schwefelsiure in Kalziumsulfat 


iibergefiihrt. Nach Treadwell ist die Fallung des Kalziumfluorids wegen 
seiner Léslichkeit nicht ganz quantitativ, weshalb der Fluorgehalt stets ein 
wenig zu niedrig ausfallt. Treadwell gibt noch an, daB 100 cm* Wasser 
von Wasserbadtemperatur 0-0016 g und 100 cm? */2 n. Essigsiure 0-011 g Kal- 
ziumfluorid lésen. Zu dieser Tread wellschen Vorschrift macht W ein- 
land in seiner Arbeit (1.c. 8.57) noch auf folgendes aufmerksam: ,,Fiirs erste 
miissen bei der Fallung des Fluors sowohl die karbonathaltige Fluorid- 
losung als auch die Chlorkalziumlésung siedend hei sein. Da hiebei die 
Flissigkeit stark schdiumt, empfiehlt es sich, gleichzeitig mit der Chlor- 
kalziumlésung tropfenweise Alkohol zuzusetzen. Sodann darf das Gemenge 
von Kalziumkarbonat und Kalziumfluorid nicht linger als etwa 7 Minuten 
auf dem Geblise gegliiht werden, da sonst beim Eindampfen mit Essig- 
siure ein Hinauskriechen des Azetat-Fluoridgemisches aus der Schale unver- 
meidlich ist. Drittens wischt man das erstmals erhaltene Kalziumfluorid 
mit kaltem Wasser. Unter sorgfaltiger Einhaltung dieser Punkte erhalt man 
sehr gute Resultate.“ Beim Eisenfluorid gibt Weinland folgende Fluor- 


 werte an: 


Gefunden: Berechnet: 
29°33 % 29°40% F 
29°39 % 


In einer jiingst erschienenen Arbeit diskutiert Kandiralow’® in 
einer recht beachtenswerten Zusammenstellung die Fehlerquellen bei der 
Rose-Treadwellschen Fluorbestimmung; es wird, durch Léslichkeits- 
verhaltnisse bedingt, nicht bloB 1% Fluor zu wenig gefunden, sondern auch 
durch Absorption von CaCle zuviel. 


Treadwell laBt sowohl das Gemisch von CaCO; + CaF, als 
auch das zuletzt erhaltene Kalziumfluorid mit heiBem Wasser 
auswaschen, Weinland mit kaltem; Kalziumfluorid ist ja in 


‘Treadwell, Lehrb. d. anal. Chem. 
* Berl. Ber. 61, 1928, S. 1668. 
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heiBem Wasser zu 0°0016°/, léslich. Auffallig ist, daB weder 
Treadwell noch Weinland angeben, wie lange man das Kaj- 
zium-Karbonat- und Fluoridgemisch und das Kalziumfluorid mit 
Wasser auswaschen soll*. Man wird finden, daB auch nach dem 
Auswaschen mit 150—250 cm* Wasser von Zimmertemperatur (hei 
der iiblichen Einwage von etwa 0°2 g Substanz) man immer noch 
mit Ammonoxalat eine Reaktion auf Ca bekommt, freilich mit 
der Einschrankung, daB bei Anwendung von etwa 250 cm? Wasch- 
wasser erst */, Minuten nach Zusatz von Ammonoxalat die 
schwache Opaleszenz von sich ausscheidenden Kalziumoxalat iy 
der Probe eintritt. Eine andere Unsicherheit besteht bei der Be- 
handlung des Kalziumkarbonat-Fluoridgemisches mit */. n. Essig- 
siure. Ich verfuhr so, daB ich zu dem mit Wasser angefeuch- 
tetem Gemische in kleinen Mengen verdiinnte Essigsiure (ca. 
12°/)) bei Zimmertemperatur fiigte, was mehrere Stunden in An- 
spruch nahm. War Essigsiure in geringem Uberschusse, so léste 
sich auch beim Stehen des Gemisches iiber Nacht haufig nicht alles 
Kalziumkarbonat auf, deshalb wurde es auf 60—70° erwirnt. 
Auch dann konnten bisweilen winzig kleine Kérnchen Kalzium- 
karbonat im Kalziumfluoridschlamme ungelést bleiben. 


Bis auf kleine Abweichungen hielt ich mich bei den von 
mir ausgefiihrten Fluorbestimmungen an die Rose-Treadwel]- 
sche Methode unter Beriicksichtigung der Weinlandschen An- 
gaben. Beim Fallen der siedendheiBen karbonathaltigen Fluorid- 
lésung mit Chlorkalzium habe ich nicht wie Weinland Alkohol 
zugefiigt, da ich ein Schaumen der Reaktionsfliissigkeit nicht 
beobachten .konnte. 


Die wichtigsten Punkte dieser Fluorbestimmungsmethode, 
wie ich sie anwandte, médchte ich angeben. Bei einer Einwage 
von etwa 0°29 gab ich in einen Erlenmeyer aus Jenenser Glas 
329 Kristallsoda und etwa 150cm* Wasser und erhitzte die 
Misechung in einigen Fiallen 5 Minuten, in anderen 15—20 Mi- 
nuten® zum schwachen Sieden. Gefallt wurde die karbonathaltige 
Natriumfluoridlésung mit 30 cm’ 12°/,iger Chlorkalziumlésung (aus 
kristallisiertem Praparat hergestellt). Das abfiltrierte Kalzium- 
karbonat-Fluoridgemisch wurde mit 110—160cm* Wasser aus- 
gewaschen, eine Probe des Waschwassers gab zuletzt mit Ammon- 
oxalat eine nach 1/5 Minute eintretende schwache Opaleszeuz. 
Gegliiht wurde das CaCQO;-CaF:-Gemisch etwa 15 Minuten mit 
einem guten Bunsenbrenner, zu */, aufgedreht. Zum Lésen des 
Kalziumkarbonats gebrauchte ich 10—11 cm? 12°/,ige Essigsaure und 
zum Auswaschen des Kalziumfluorids ungefihr 100 cm* Wasser: 
eine Probe dieses Waschwassers gab zuletzt mit Ammonoxalat 
eine nach 25—30 Sekunden einsetzende schwache Opaleszeuz. 





8 Eine entsprechende Angabe fehlt auch bei der von F. Hahn empfohlenen 
Fluorbestimmung (Leitfaden der quant. Analyse, Dresden-Leipzig, Th. Steinkop! 
1922, S. 1335). 


* Spuren von Glassubstanz scheinen gelést zu werden. 
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Gegliiht wurde das Kalziumfluorid wieder schwach 15—20 Mi- 
nuten lang mit dem Bunsenbrenner; es wurde mit Schwefel- 
siure abgeraucht und als CaSQ, gewogen. 


Serie I: 


(1784 g Subst. gaben 0°1229 g CaF, u. 0°2172 g CaSO, (theor. 0°2143 g) = 33°53% F 
019779 » » 013859 CaF, 0°24439CaSO, ( , 024159) —3410% F 
014699 . , 910199 CaF, , 01897 9CaSO, ( , 01777 g) =33°80% F 


Serie II: 


02217 g Subst. gaben 0°1463 g CaF, u. 0°2466 g CaSO, (theor. 0°2556 g) = 32:12 % F 
025389 » » 016529 CaF, , 0°27419gCaSO,( , 0°28809)—31:99% F 
017609 , » 013119 CaF, , 0°23839CaSO,( , 02286 9g) = 36°25% F 


Der besseren Ubersicht wegen mu8 das Ergebnis der Be- 
stiimmungen des Gehaltes an Fe, F und HO in dem von mir 
untersuehten Ejisenfluorid vorweggenommen werden: die Ana- 
lysenzahlen weisen auf die von Peters 1898 (I. c.) aufgestellte 
Formel FeF;.3H.O hin, die fiir Fe 33°46°/,, fiir F 34°15°/, und 
fiir H,O 32°29°/, verlangt. Hienach stimmen die unter Serie I 
aufgefiihrten Fluorwerte verhaltnismaBig gut auf die Peterssche 
Formel, weniger gut die der Serie II, welche Differenzen von 
+ 2°), zeigen. Auch die Reinheit des zur Wagung gebrachten 
Kalziumfluorids laBt teilweise zu wiinschen iibrig, wie aus den 
fiir CaSO, gefundenen und berechneten Werten zu ersehen ist; 
gut iibereinstimmende Werte finden sich nur in Serie I bei der 
1. und 2. Analyse. Ohne Zweifel wird man durch peinliches Ein- 
halten einer ganz bestimmten Arbeitsweise z. B. beim Heraus- 
wasehen der léslichen Kalziumsalze und beim Auflésen des Kal- 
ziumkarbonats mit Essigsiure zu ganz gut iibereinstimmenden 
Werten von F gelangen. 


3. Wasser. 


Zur Bestimmung des Wassers benutzte ich die von A. Loesche?” 
vorgeschlagene Apparatur, die er wie folgt beschreibt: ,,Die Sub- 
stanz wurde in einem Kupferschiffchen in Bleioxyd eingebettet,. 
das durch Erhitzen auf 200—250° getrocknet war. Das Schiffchen 
wurde in eine ca. 35cm lange, beiderseits offene Verbrennungs- 
rohre eingefiihrt, auBerdem noch ein zweites Kupferschiffchen, 
das aber nur mit getrocknetem Bleioxyd angefiillt war. Die An- 
ordnung der beiden Schiffchen war derartig, daB das aus der 
Substanz ausgetriebene Wasser iiber das nur mit Bleioxyd ge- 
fi!lte Schiffehen strich. Diese Verbrennungsréhre wurde an dem 
eluen Ende mit einem gewogenen Schwefelsdiureréhrehen, am 


” Inaug.-Diss. Leipzig 1909, S. 68. 
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anderen mit der Zuleitung fiir einen kontinuierlichen, trockene) 
Luftstrom verbunden. Durch Erhitzen des Rohres auf 250°, ea. 
/, Stunden lang, wurde das Wasser in die Absorptionsréhre iiber- 
getrieben und dieselbe dann gewogen.“ Abinderungen dieser 
zweckmaiBigen Methode wurden im Laufe der Bestimmungen voy 
mir folgende gemacht: Das zweite, nur mit Bleioxyd gefiillte 
Schiffchen wurde weggelassen, da bei der von mir gewiihlten 
Anordnung keine Atzung der Verbrennungsréhre zu bemerken 
war. Die im Achatmérser médglichst fein gepulverte Substanz 
wurde in das gewogene Kupferschiffchen getan und zweimal mit 
wenig Bleioxyd verriihrt und darauf das Schiffchen mit Blei- 
oxyd vollig angefiillt; das Schwefelsiureréhrechen ersetzte ich 
nach einigen Bestimmungen durch ein Chlorkalziumrohr. Das 
Verbrennungsrohr, das mit Kacheln wie bei der organischen 
Elementaranalyse iiberdacht war, erhitzte ich allmihlich auf un- 
gefihr 300—400°, was durchsehnittlich 17/. Stunden in Anspruch 
nahm. Nach Ausdrehen der Flammen wurde fiir '/,; Stunde noch 
trockene Luft durchgeleitet. Das von mir benutzte Kupferschiff- 
chen faBte 5 cm? Wasser; zweckmiéBiger diirfte es sein, ein etwas 
groBeres Schiffchen zu nehmen. 


0°1164 g Substanz gaben 0-0381 g H,O = 32°73% H,O 
01326 g a , 00435 g H,O = 32:81% H,O was tp - n° 
013579 ~~, , 00450 9 H,O = 33164 H,O oe My 


Die gefundenen Werte sind bis zu 0°8°/, zu hoch, was ver- 
mutlich auf eine geringe Wasseraufnahme des Bleioxyds beim 
Vermischen mit der Substanz im Kupfersechiffehen zuriickzu- 
fiihren ist. 


Stellen wir die von den einzelnen Autoren erhaltenen Ana- 
lysenzahlen zusammen, so erhalten wir folgendes Bild: 


Ber. fiir Gefunden von 
FeF,.45H,O Scheurer-Kestner Weinland 
Fe 28°79 28°85 28°72 28°69 % 
F 29°39 —- 29°33 29°39 % 
H,O 41°81 41°70 — — % 

FeF, . 3 H,O Peters Deufben 
Fe 33°46 33°5 33°41 33°55% 
F 34°15 34:0 33°53} =34°10% 
H,O 32°39 32°1 32°81 32°73% 


Aus dieser Zusammenstellung sehen wir deutlich, daB das 
von Scheurer-Kestner (und Berzelius) und von Wein- 
land analysierte Eisenfluorid in seinem Wassergehalte sich unter- 
scheidet von dem, welches Peters und der Verfasser in den Hianden 
hatten: das Scheurer-Kestnersche Salz enthalt 4°5 Mol. 
Wasser, das von Peters dargestellte 3 Mol. Wie die von Ber- 
zelius und von Scheurer-Kestner eingehaltene Darstellunss- 
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weise im einzelnen gewesen ist, habe ich aus der mir zur Verfiigung 
stehenden Literatur nicht entnehmen kénnen; das Weinlandsche 
Verfahren ist oben bereits beschrieben; Peters erwihnt nur, daB 
beim Eindampfen der farblosen Eisenfluoridlésung sich ein rét- 
liches Salz ausschied, das durch Auswaschen mit kaltem Wasser 
von Salpetersdure und iiberschiissiger FluBsaéure befreit wurde; 
da sich sehlieBlich eine Zersetzung des Salzes durch Wasser be- 
merkbar machte, so fiigte Peters dem Waschwasser einige Tropfen 
FluBsaure hinzu. In einem Falle habe ich auch die Eisenfluorid- 
lisung bis zur beginnenden Kristallisation (nach einer erstmaligen 
Kristallisation) eingedampft und erhielt auch dann Werte, die 
der Formel FeF;.3H2O entsprechen, und zwar auf Grund von 
Fe-Bestimmungen, da diese am zuverlissigsten sind. In allen 
anderen Fallen habe ich die schwachgefarbte konzentrierte Eisen- 
fluoridl6sung in einer Platinschale bei Zimmertemperatur oder 
bei Temperaturen von 25—30° an der Luft bis zur einsetzenden 
Kristallisation eindunsten lassen, was mehrere Tage dauerte. Kin 
Auswaschen der Kristalle mit Wasser habe ich vermieden, son- 
dern sie nur dureh Abpressen mit mehrmals gewechseltem FlieB- 
papier von der anhaftenden Mutterlauge befreit. Wenn Wein- 
land ein wasserreicheres Eisenfluorid erhalten hat, so kann es 
meines Erachtens nur an dem Verdunstenlassen der Salzlésung 
iiber Chlorkalzium liegen. Bis auf weiteres muB angenommen 
werden, daB es ein wasserreicheres Eisenfluorid mit 4°55 Mol. H.O 
und ein wasserirmeres mit 3 Mol. H.O gibt, dagegen keines von 
der Zusammensetzung Fe,F,.10H:,O". Das von Herrn KeBler 
und mir zu 163 ermittelte Molekulargewicht!*? in Wasser nach 
der Beckmannschen Gefrierpunktsmethode in einem vOllig aus 
Platin bestehenden Apparat bleibt als zu Recht bestehen. 


Anhang. 


Uber das Verhalten von Kruppstahl V2a gegen 
wisserige FluBsaurelésungen. 


Es schien von Interesse, einmal zu untersuchen, wie sich 
der gegen verdiinnte Siuren so widerstandsfahige Kruppstahl V2a 
von der angegebenen Zusammensetzung aus 70°/, Eisen, 23°/, 
Chrom und 7°/, Ni gegen wisserige FluBsiure verhalt. Zwei 





1 E. Birk stellte 1927 das Kobaltifluoridhydrat CozFs.7 H:O dar (Z. anorg. u, 
allgem. Chem. 166, 1927, S.284) und verglich es mit den Fluoriden des dreiwertigen 
Chroms und Eisens und des Aluminiums unter Beniitzung der Weinlandschen 
Eisenfluoridformel, wobei die Analogie in den Doppelformeln mit ungradzahligem 
Wassergehalte zum Ausdrucke kommt: Co2Fs.7 H20, Fe2Fs.9 H20, CreFs.7H:O und 
AleFs.7 HO. Sicher ist, daB es auch ein Eisenfluorid von der Zusammensetzung 
FeoFs.6 H2O gibt. 


2 H. KeBler, Inaug.-Diss. Leipzig 1906, S. 29. 


° 2) 


Monatshefte fiir Chemie, Band 52. 
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Laboratoriumsspatel wurden benutzt und in Platin- oder Gutta. 
perchagefaBen der Einwirkung einer ungefiahr 20-, 10- und 5°/jigey 
FluBsaiure bei Zimmertemperatur ausgesetzt. Es zeigte sich, daf 
sowohl die starker wie die schwicher konzentrierte Siaure dey 
Kruppstahl bei einer Einwirkungszeit von 15—22 Minuten an- 
griffen, am schnellsten und stirksten die 20°/ige Saure, lang. 
samer und schwicher die 5°/)ige. In der Hauptsache wurde Eisen 
herausgelést. Der Versuch lehrt, da’ der Kruppstahl V2a 
das Platin bei Anwendung von freier Flu®siure nicht ersetzen 
kann. 











ulta- 
gen 

dak 

den 
| an- 
alg- 
4isen 
V2a 


tzen 





Uber die quartiiren Basen von Berberis vulgaris 117 





Uber die quartaren Basen von Berberis vulgaris 
Von 
Ernst Spath, wirkl. Mitglied d. Akad. d. Wissensch., und Nikolaus Polgar 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Marz 1929) 


Allgemeines. 


Die qualitative und quantitative Untersuchung der Pflanzen 
auf ihre Inhaltsstoffe beansprucht aus mehrfachen Griinden ein 
besonderes Interesse. Man kann konstatieren, daB viele der bisher 
vorliegenden pflanzenanalytischen Ergebnisse unrichtig sind, 
da hiebei die fiir ein bestimmtes Ziel wichtigen Stoffe nicht 
aufgefunden, die erhaltenen Verbindungen unrichtig identifiziert 
oder die Mengen derselben falsch bestimmt worden sind. Auf diese 
Umstinde mu8 besonders der Pflanzenphysiologe Wert legen, 
wenn er von derartigen ungenauen Versuchen ausgehend weiter 
aufbauen will. Wenn auch die Durechfiihrung einer exakten 
Pflanzenanalyse besondere Schwierigkeiten in sich birgt, ist man 
dennoch imstande, bei sachgemiBer Anwendung der médglichen 
Untersuchungsmethoden einigermaBen verliBliche Ergebnisse zu 
erzielen. Will man definierte Verbindungstypen oder Stoffe von 
bestimmter Wirkung quantitativ in der Pflanze erfassen, so 
wird es zweckmiB®ig sein, zunachst durch Vorversuche die Iso- 
lierung dieser Verbindungen iiberhaupt anzustreben und dann 
eine genaue Bestimmung der Eigenschaften dieser Stoffe vorzu- 
nehmen. Diese Kenntnisse im Verein mit den Eigenschaften 
der hauptsichlichsten Begleitstoffe werden erlauben, brauchbare 
Verfahren zur quantitativen Bestimmung dieser Verbindungen in 
der Pflanze auszuarbeiten. Man wird so bessere Resultate er- 
reichen, als wenn man, wie dies von den meisten Bearbeitern 
dieses Gebietes geiibt wird, die gebriuchlichen Methoden der 
Pflanzenanalyse direkt zur Anwendung bringt. 

In den letzten Jahren haben wir’ eine Anzahl von na- 
tiirlichen Basen vom Berberintypus beziiglich ihrer Konstitution 
aufgeklirt und auch synthetisch dargestellt. Die Erfahrungen, 
die wir bei der Bearbeitung dieser Verbindungen sammelten, 


1Spath und Lang, Ber. D.ch.G. 54, 1921, S. 3064, 3074; Spath und Béhm 
Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 2985; Spaith, Mosettig und Tréthandl, Ber. D. ch. G. 
56, 19238, S. 875; Spath und Mosettig, Ann. d. Chem. 433, 1923, 8.138; Spath 
und Quietensky, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2267; Spaith und Mosettig, Ber. 
D. ch. G. 58, 1925, S. 2133; Spath und Duschinsky, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 1939; 
Spath und Dobrowsky, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 1274; Spath und G. Burger, 
Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 1486; Spaith und Mosettig, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 1496; 
Spath und Holter, Ber. D. ch. G, 59, 1926, S. 2800; Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 1891; 
Spath und Mosettig, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 388; Gadamer, Spaéth und 
Mosettig, Arch. Pharm. 1927; Spaith und Kruta, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 341, 
baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928. S. 817. 
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veranlaBten uns, eine der Pflanzen, welche Berberinverbindungey 
enthilt, auf die vorhandenen Individuen vom Aufbau der 
Berberinbasen und auf die Mengen derselben zu untersuchen. 
Ks lag uns daran, die bisherigen Ergebnisse kritisch zu priifen, 
Auch glauben wir, da8 unter Zugrundelegung unserer Arbeit 
auf diesem Gebiet weniger geiibte Kollegen imstande sein werden. 
andere berberinartige Basen fiihrende Pflanzen auf die quartiiren 
Alkaloide richtig zu priifen. Wenn man Pflanzen in Betracht 
zieht, welche Alkaloide vom genannten Bau enthalten, so kann 
man zumeist beobachten, daB jede dieser Pflanzenarten die 
Bildung von bestimmten Varianten dieser Koérperklasse bevor- 
zugt. So enthalt die Wurzel der Jatrorrhiza palmata, die Colombo- 
wurzel, als Hauptbestandteile das Palmatin und das Jatrorrhizin 
und daneben in geringen Mengen das Columbamin. Das Jatro- 
rrhizin (II) und das Columbamin (III) stehen hinsichtlich ihrer 
Konstitution in nachster Beziehung zum Palmatin, fiir das die 
Formel (I) ermittelt worden ist. 
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Ahnlich diirfte es sich auch bei der groBen Zahl von Pflanzen 
verhalten, welche berberinartige Stoffe produzieren. Zu den be 
kanntesten Pflanzen dieser Art gehért die Berberitze (Berberis 
vulgaris), die hiiufig auf ihre basischen Inhaltsstoffe untersucht 
worden ist. Neben den tertiiren Basen Oxyacanthin und Berb- 
amin fand man in diesem Pflanzenmaterial nur noch das quartire 
Berberin (Formel IV). Viele Untersuchungsmethoden hatten das 
Ziel, das in Pflanzenmaterial oder Extrakten befindliche Berberin 
quantitativ zu bestimmen. 


Wir stellten uns in der vorliegenden Arbeit die Aufga)e, 
festzustellen, ob in der Berberitze neben dem Berberin nocl 
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andere quartire Basen vorhanden sind und in welechen annihern- 
den Mengen diese Stoffe auftreten. 


Da namentlich die Wurzelrinde der Berberitze besonders 
reich an Basen ist, haben wir dieses Material niher untersucht. 
Es wurde bei Wien Anfang November 1928 gesammelt und nach 
dem Auslesen und Trocknen bei 65° mit Alkohol véllig ausge- 
zogen. Der so erhaltene Extrakt ging beim Erhitzen mit Wasser 
fast véllig in Lésung und wurde zur Entfernung nichtbasischer 
Bestandteile nach dem Hinzufiigen von Salzsiure oftmals mit 
Ather ausgeschiittelt. Es ist bemerkenswert, daB in dieser Frak- 
tion keine Spur des fast nichtbasischen Oxyberberins auftrat, 
dessen Bildung aus dem Berberin in der Pflanze zu erwarten 
gewesen wire. Die von atherléslichen indifferenten Bestandteilen 
befreite Lésung wurde nun mit Natriumearbonat alkalisch ge- 
macht und mit reichlich Ather ausgeschiittelt. Hiedurch wurden 
die tertiiren Basen, Oxyacanthin, Berbamin u. a., aus der Lésung 
entfernt. Insgesamt wurden an diesen Verbindungen 39% vom 
trockenen Pflanzenmaterial gewonnen. Die Trennung dieser Basen 
wurde nicht durchgefiihrt, da die Eigenschaften dieser schwer 
kristallisierenden Verbindungen noch nicht hinreichend unter- 
sucht sind. Aus der wisserigen Mutterlauge wurde nun die Ge- 
samtmenge der quartiiren Basen durch Versetzen mit einer 
wasserigen Lésung von Essigsiure und Jodkali zur Abscheidung 
gebracht. Durch Behandeln der abgetrennten Niederschlige mit 
einer wisserigen Lésung von Jodkali und Kalilauge wurden die 
Phenolbasen in Lésung gebracht, wihrend hiebei infolge der An- 
wesenheit von Jodkali die Jodide der Basen, welche keine freien 
Hydroxylgruppen besaBen, ungelést blieben. So wurden Phenol- 
und Nichtphenolbasen fast quantitativ getrennt. Die Gesamtheit 
der Nichtphenolbasen betrug umgerechnet auf die freie Ammo- 
niumbase 9:4% des trockenen Pflanzenmaterials. Sie bestand fast 
durchaus aus Berberinjodid. Ein kleiner Bruchteil, etwa */,% 
derselben, war Palmatinjodid, das bisher in der Berberitze nicht 
aufgefunden worden ist, ferner waren Spuren einer Base vor- 
handen, die nicht dem Berberintypus angehdérte. Die Abtrennung 
des Palmatinjodids gelang in der Weise, daf diese Verbindung 
in heiBem Wasser weitaus leichter léslich ist, als das schwer lés- 
liche Berberinjodid. Die Untersuchung dieser Stoffe erfolgte nicht 
durch Bearbeitung der quartiren Salze, sondern durch Vergleich 
der tertiiren Tetrahydrobasen, die durch Reduktion der quarta- 
ren Salze leicht erhalten werden kénnen und scharf schmelzende, 
gut vergleichbare Verbindungen sind. Diese Stoffe wurden einer 
systematischen Reinigung unterzogen und Tetrahydroberberin (V) 
und Tetrahydropalmatin (VI) erhalten. 


Die Menge der Phenolbasen berechnet auf freie Ammonium- 
basen betrug 203%. Es ist fiir die Arbeitsweise der friiheren Be- 
arbeiter der Berberitze bezeichnend, da dieselben in diesem 
Material keine quartiren Phenolbasen auffanden, obwohl die- 
selben reichlich vorhanden sind und bei der Abscheidung des Ber- 
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berins dasselbe zumeist begleiten diirften. Alle Bestimmune's. 
methoden des Berberins, die auf diesen Umstand nicht Riicksicht 
nehmen, kénnen keine verlaBlichen Berberinwerte liefern. 

Auch bei der Untersuchung der quartiren Phenolbasen er- 
wies sich eine Trennung derselben in Form der quartiren Salze 
als unméglich. Sie wurde aber erreicht, als diese Stoffe zu den 
tertiiren Tetrahydrobasen reduziert waren. Durch Umlésen der 
Rohbasen aus Methylalkohol wurden betrachtliche Mengen von 
Tetrahydro-jatrorrhizin (Formel VII) gewonnen. Diese Verbin- 
dung stellt also als quartires Dehydrierungsprodukt den Haupt- 
teil der quartiren Phenolbasen der Berberitze vor. Durch sorg- 
faltiges Verarbeiten der Mutterlaugen wurden noch Tetrahydro- 
columbamin (VIII) und Tetrahydro-berberrubin (1X) erhalten. 
Die letztere Base in Form des quartiren Dehydroderivates ist bis- 
her in Pflanzen nicht aufgefunden worden. Eine letzte kleine 
Fraktion widerstand der Trennung und diirfte Basen enthalten, 
die an Stelle von Methoxylgruppen Hydroxylreste besitzen. 
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Binfache basische Bausteine, z. B. Homopiperonylamin und 
Homoveratrylamin, konnten nicht isoliert werden, obwohl sie viel- 
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leicht als Zwischenprodukte bei der Synthese dieser Basen eine 
Rolle spielen. 

Wenn auch die vorliegende Untersuchung mit méglichster 
Genauigkeit durchgefiihrt worden ist, darf man dennoch an- 
nehmen, daB bei der Verarbeitung gréBerer Mengen der Wurzel- 
rinde von Berberis vulgaris auBer den von uns erhaltenen Stoffen 
noch geringe Mengen anderer quartirer Basen gewonnen werden 
kénnen. Auch ist zu erwarten, daB die Art der Begleitbasen und 
die Mengenverhiltnisse der basischen Stoffe nach der Jahreszeit, 
dem Standort der Pflanze und aus anderen Griinden etwas wech- 
seln werden. Jedenfalls hat uns aber die Untersuchung einer 
feihe von Wurzelrinden von Berberis vulgaris anderer Pro- 
venienz gezeigt, daB in allen Fallen neben Berberin betrichtliche 
Mengen Jatrorrhizin auftreten. 

Da wir nach einer kiirzlich verdffentlichten Arbeit an- 
nehmen, daB die Bildung der berberinartigen Verbindungen in 
der Pflanze aus den nicht oder nur partiell methylierten Bau- 
steinen vor sich geht, kann man schlieBen, daB es im wesentlichen 
auf den Verlauf der nach vollzogener Kondensation einsetzenden 
Methylierung oder Methylenierung ankommt, ob Berberin, Pal- 
matin oder andere Basen dieser Art gebildet werden. Es scheint, 
daB hier ein Fall der Entstehung einer Gruppe von Pflanzen- 
stoffen vorliegt, der bereits mit den heutigen Mitteln der 
Pflanzenphysiologie am lebenden Material gepriift werden kénnte. 


Beschreibung der Versuche. 


Die in dieser Arbeit verwendete Wurzelrinde von Berberis 
vulgaris wurde Anfang November 1928 in der Lobau bei Wien 
gesammelt. Sie wurde von holzigen und erdigen Teilen sorgfiltig 
befreit und anfinglich bei Zimmertemperatur, spiter bei 65° bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Dann wurde die Wurzelrinde 
fein gemahlen und neuerlich bei 65° getrocknet. Das so vorbereitete 
Pflanzenmaterial wog 142g. Es wurde in einem gut wirkenden 
Extraktionsapparat mit Methylalkohol vollig ausgezogen. Der 
vom Methylalkohol befreite Extrakt wurde mit einem Liter 
Wasser gekocht, wobei fast alles in Lésung ging. Die von der 
klar filtrierten Lésung abgetrennten Riickstande wurden mit ver- 
diinnter Salzsiiure (15 cm*® rauchende Salzsiiure und 85 cm* Wasser) 
kurze Zeit gekocht und dieser sauere Auszug zur erhaltenen 
Wisserigen Lésung hinzufiltriert. Sogleich entstand eine gelbe 
Fallung, die in der Hauptsache Berberinchlorid vorstellte. Die- 
selbe wurde abgesaugt, mit verdiinnter Salzsiure und Ather ge- 
wasehen. Zur Entfernung eines Teiles der nichtbasischen Bestand- 
teile aus der saueren Lésung wurde dieselbe mehrmals mit gréBe- 
ren Mengen Ather ausgeschiittelt. Beim Abdestillieren des Athers 
hlieb eine amorphe Substanz zuriick, die das kaum_ basische 
Oxyberberin enthalten konnte. Léslichkeitsversuche zur Gewin- 
nung des Oxyberberins blieben ohne Erfolg. Nachdem wir uns 
liberzeugt hatten, daB Oxyberberin bei 0°01 mm und 240° Luftbad- 
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temperatur ziemlich rasch ohne wesentliche Zersetzung iiberging, 
haben wir das mit Ather ausgezogene kaum basische Produkt im 
Hochvakuum iibergetrieben und die bei 220—250° Luftbad und 
0-01 mm iibergehende Fraktion gesondert aufgefangen. Doch auch 
jetzt war die Abtrennung des Oxyberberins aus der erhaltenen 
geringen Fraktion trotz Anwendung verschiedenartiger Lésungs- 
mittel nicht zu erzielen, so daB wir annehmen miissen, daB dieser 
Stoff in merklicher Menge in der Berberitze nicht vorhanden ist. 


Die gewonnene Fiallung an Berberinchlorid enthielt nur eine 
Spur tertiirer Basen. Die wisserige Lésung dieses Salzes wurde 
mit Soda versetzt und dann mit Ather ausgeschiittelt. Beim Ab- 
destillieren des Athers blieb eine geringe Menge tertiiirer Base 
zuriick (a), die mit einer spiteren Fraktion verarbeitet wurde. 
Die sodaalkalische Lésung wurde mit verdiinnter Essigsiure an- 
gesiuert, das ausgeschiedene Salz durch Erwiirmen in Lésung 
gebracht und durch Versetzen mit Jodkalium die Gesamtmenge 
der in der Fallung vorhandenen quartiren Salze als Jodide zur 
Ausfallung gebracht (m). 


Die vom Berberinchlorid abfiltrierte salzsauere Lésung, die 
den Hauptteil der Basen enthielt, wurde zur Trennung der quar- 
tiren von den tertiiren Basen mit 1'/,/ Ather iiberschichtet und 
dann so lange mit Sodalésung versetzt, bis die hiedurch erzeugte 
Fallung an amorphen tertidren Basen nicht mehr zunahm. Nun 
wurde langere Zeit energisch geschiittelt, da die ausgeschiedenen 
Basen nicht ganz leicht in den Ather hineingehen. Es entstand 
eine Emulsion, die sich aber im Laufe von 24 Stunden zum Grob- 
teil trennte. Die wisserige Lésung, welche die quartiren Basen 
enthielt, wurde abgelassen (mn). Der Ather blieb aber noch weiter 
mit widsserigen Fliissigkeitsteilchen emulgiert. Zu dieser Lésung 
wurden nun 150cm* Methylalkohol gegeben, das Gemisch vor- 
sichtig umgeschwenkt, wobei bald voéllige Klarung eintrat. Die 
abgetrennte filtrierte atherische Lésung wurde abdestilliert und 
ein amorphes Gemenge von tertiiren Basen erhalten (b). Das 
Ausschiitteln der sodaalkalischen Loésung mit dem _ methy!- 
alkoholischen Ather wurde so oft vorgenommen, bis ein geson- 
derter Auszug keinen wesentlichen Riickstand mehr gab. Alle 
diese Ausziige wurden mit a und b als Gesamtbasen von terti- 
iirem Charakter vereinigt. Sie wogen 555g und betrugen 39% 
des verarbeiteten Pflanzenmaterials. 


Nun wurde die von tertiiren Basen befreite sodaalkalische 
Liésung mit verdiinnter Essigsiure angesiuert, der Methylalkohol 
vertrieben und hei8 mit Jodkali gefallt. Das Eintragen von Jod- 
kalilésung wurde so lange fortgesetzt, bis keine Vermehrung 
der gelben Fallung mehr eintrat und zur Vervollstindigung der- 
selben wurde 24 Stunden bei 0° stehen gelassen. Sowohl diese 
Fallung als auch der Niederschlag m wurden auf derselben 
Nutsche abgesaugt und mit wenig wisserigem Jodkali aus 
gewaschen. Durch diese Fallung wurde nun eine wisserige Lésung, 
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welche 4% Jodkalium und 4% Atzkali enthielt, gesaugt, wobei das 
Berberinjodid unverandert zuriickblieb, die Phenolbasen hin- 
gegen mit brauner Farbe in Lésung gingen. Diese Behandlung 
wurde so lange fortgesetzt, bis das Filtrat nur mehr schwach 
gefarbt floB. Zum SchluB wurde das zuriickgebliebene Berberin- 
jodid (0) mit wenig kaltem Wasser gewaschen und dann im 
Vakuum iiber Schwefelsiure und hierauf bei 10 mm und 100° 
getrocknet. Diese Fraktion stellte, wie die spiteren Unter- 
suchungen zeigten, nicht ganz reines Berberinjodid vor und wog 
18-20 g. 

Dieses Berberinjodid enthielt eine kleine Menge Palmatin- 
jodid. Zur Abtrennung dieser Verbindung aus dem Berberinjodid 
wurde dieses Salz, das samt der Nutsche vorher auf 110° erhitzt 
worden war, mit 600 cm’ siedendem Wasser ausgezogen. Palmatin- 
jodid ist in heifem Wasser ziemlich leicht léslich, wahrend 
Berberinjodid in siedendem Wasser nur geringe Léslichkeit zeigt. 
Man konnte daher annehmen, daf der Hauptteil des im Berberin- 
jodid befindlichen Palmatinjodids dureh diese Behandlung in 
Lésung gegangen war. Auch konnte beobachtet werden, da8 der 
mit heiBem Wasser erhaltene Auszug namentlich in den ersten 
Partien braun gefarbt war, ein Zeichen, daB noch geringe Mengen 
Phenolbasen durch das Ausziehen mit heiBem Wasser aus dem 
Berberinjodid herausgelést wurden. Die erhaltene heiBe Loésung 
wurde abkiihlen gelassen, wobei sich Berberinjodid ausschied. 
Eine probeweise bereitete Lésung von 1g Palmatinjodid in 
600 cm®? heiBem Wasser gibt nach dem Abkiihlen bei 2stiindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur keine Fillung. Wie aber bereits 
Vorversuche gezeigt hatten, ist die Menge des Palmatinjodids im 
Berberinjodid so gering, daB beim Auskristallisieren des Ber- 
berinjodids kein Verlust an Palmatinjodid zu erwarten war. Das 
ausgefallene Berberinjodid wurde abgesaugt und mit dem rest- 
lichen Berberinjodid wieder vereinigt. Das Filtrat wurde im 
Vakuum zur Trockene gebracht. Es wurde der erhaltene Riick- 
stand mit 30cm? siedendem Wasser ausgezogen und die nach 
kurzem Stehen bei Zimmertemperatur erhaltene Loésung vom 
ausgeschiedenen Berberinjodid getrennt. Diese Lésung wurde 
mit Zinkstaub und verdiinnter Essigsiure bis zam Farbloswerden 
erhitzt, das Filtrat wurde schwach ammoniakalisch gemacht und 
mehrmals mit geniigend Ather ausgezogen. Die itherischen Aus- 
ziige enthielten neben tertiiren Phenolbasen Tetrahydro-berberin 
und Tetrahydro-palmatin. Zur Abtrennung der Phenolbasen 
wurde die itherische Lésung mehrmals mit verdiinnter Kalilauge 
ausgeschiittelt, wobei diese Stoffe durch Phenolatbildung in 
Lésung gingen. Die alkalischen Lésungen wurden mit verdiinn- 
ter Salzsiure angesdiuert, mit Natriumbicarbonat versetzt und 
dann wurde mit Ather ausgeschiittelt. Beim Abdestillieren des 
Athers hinterblieben 0-25 g Phenolbasen tertiirer Natur (s), die 
zusammen mit den spiter erhaltenen Phenolbasen verarbeitet 
wurden. Beim Abdestillieren des Athers, der mit Kalilauge aus- 
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geschiittelt worden war, blieben 0-059 eines amorphen Basen- 
gemisches zuriick. Durch Kristallisieren aus 2cm* 1prozentige, 
Salzsiure wurde ein schwer lésliches Chlorhydrat erhalten, das 
nach der Umwandlung in die freie Base beim Kristallisieren aus 
wenig Ather den Schmelzpunkt 167—169° aufwies, 0-03 g wog und 
sich als Tetrahydro-berberin identifizieren lieB. Die Mutterlauge 
des Chlorhydrates wurde mit konzentrierter Salzsiure auf eine) 
Salzsiuregehalt von 7% gebracht und einige Tage im Eissechrank 
stehen gelassen. Die hiebei ausgeschiedenen Kristalle wurden ab- 
gesaugt, mit T7prozentiger Salzsiure gewaschen und nach dew 
Lésen in wenig Wasser mit Ammoniak und etwas Ather ver- 
setzt. Nach langerem Stehen schieden siéh aus dem Ather Kri- 
stalle ab, die bereits ziemlich reines Tetrahydro-palmatin vom 
Schmelzpunkt 144—146° vorstellten und 0°015g wogen. Durch 
Umlésen aus wenig Ather stieg der Schmelzpunkt auf 147—148’. 
Das Gemisch dieser Base mit Tetrahydro-palmatin, das aus der 
Colombowurzel erhalten worden war (Fp. 148—149°), schmolz bei 
148°, was fiir die Identitat beider Stoffe spricht. Auch die 
Methoxylbestimmung gab den erwarteten Wert. 

1-434 mg Substanz: 3°821 mg AgJ (Zeisel-Preg)). 

Ber. fiir C,,H,,0,N: CH,O 34°94%. 

Gef.: CH,O 35-21%. 


Nun wurde gepriift, ob das als Berberinjodid angesprochene 
Produkt wirklich diese Verbindung vorstellt und ob dasselbe 
bereits in reinem Zustande vorliegt. Zur Klirung dieser Frage 
erwies sich am zweckmaBigsten die Reduktion des quartiren 
Jodids zum scharf und ohne Zersetzung schmelzenden Tetra- 
hydroberberin. 

Die direkte Reduktion gréBerer Mengen Berberinjodids ist 
deswegen nicht ratsam, weil das hiebei gebildete Tetrahydro- 
berberin-jodhydrat eine schwer lésliche Verbindung vorstellt. 
Daher wurde vorerst das zur Verfiigung stehende Berberin- 
jodid in das leichter lésliche Berberinechlorid verwandelt. Zu 
diesem Zwecke wurde die gesamte Menge des Berberinjodids mit 
1 7 Wasser und frisch gefalltem Silberchlorid, das aus 25 g Silber- 
nitrat bereitet worden war, 2 Tage am Wasserbade erhitzt. Die 
Lésung wurde iiber eine Schicht von Filterbrei klar filtriert und 
das verbleibende Silberchlorid so lange mit heiBem Wasser aus- 
gezogen, bis das Filtrat fast farblos abfloB. Das erhaltene Ber- 
berinchlorid wurde nun reduziert. Es wurde mit Zinkstaub, ver- 
diinnter Essigsiure und verdiinnter Schwefelsiure zum Sieden 
erhitzt, bis die gelb gefarbte Lésung fast farblos geworden 
war. Das filtrierte Reaktionsgemisch wurde rasch abgekiihlt, 
schwach ammoniakalisch gemacht und mit 2 7 Ather mehrfach 
ausgeschiittelt, bis ein gesonderter Auszug keinen Riickstand 
mehr gab. Der gesamte dtherische Auszug wurde mit 140cm 
siedender lprozentiger Salzsiure gelést und die erkaltete Lésung 
einige Stunden im Eisschrank belassen. Die ausgeschiiedenen 
Kristalle wurden abgesaugt und mit kalter lprozentiger Salz- 
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siure nachgewaschen, Die Lésung des Chlorhydrates in heiBem 
Wasser wurde mit verdiinntem Ammoniak gefillt, wobei ein 
anfangs amorpher, bald aber kristallinisch werdender Nieder- 
schlag entstand. Derselbe wog 10-1g und stellte véllig reines, bei 
173—174° schmelzendes Tetrahydro-berberin vor. Der Misch- 
schmelzpunkt dieser Verbindung mit einem Tetrahydro-berberin, 
das von der Firma Merck stammte, lag bei derselben Temperatur. 
Auch die Methoxylbestimmung gab einen dieser Base entspre- 
chenden Wert. 


1-577 mg Substanz gaben 2°222 mg AgJ (Zeisel-Preg]). 
Ber. fiir C,,H,,O,N: CH,O 18-29%. 
Gef.: CH,O 18°62%. 


Die Mutterlauge wurde mit starker Kalilauge versetzt und 
die ausgeschiedene Fallung mit Ather aufgenommen. Die ithe- 
rische Lésung wurde zur Entfernung der Phenolbasen mehrfach 
mit verdiinnter Kalilauge ausgeschiittelt. Die vereinigten alkali- 
schen Lésungen wurden mit Salzsiiure angesiuert, mit Natrium- 
carbonat schwach alkalisiert und dann mit Ather ausgezogen. 
Beim Abdestillieren des Athers hinterblieben 0-18 g einer kristal- 
lisierenden Base, die bei 214—215° schmolz und nach dem Ergebnis 
des Misechschmelzpunktes mit Tetrahydro-jatrorrhizin identisch 
war (Fraktion ¢). Diese geringe Menge Phenolbase wurde als 
quartares Salz durch das Berberinjodid trotz der Behandlung mit 
Lauge zuriickgehalten. 


Beim Abdestillieren der mit Lauge geschiittelten Atherischen 
Lésung blieben 0°85 g eines amorphen Riickstandes, dessen Reini- 
gung weder durch fraktionierte Ausschiittelung mit Salzsiure 
noch dureh Bildung sehwer léslicher Salze gelang. Mit Salzsiure 
wurden amorphe, schwer lésliche Fiallungen erhalten. SchlieBlich 
fiihrte die Dehydrierung zum Ziele. Die Base wurde mit 15 cm* 
Athylalkohol und 1:2 g Jod 3 Stunden im EinschluBrohr auf 100° 
erhitzt, wobei eine Umwandlung der tertiiren Basen vom Typus 
des Tetrahydro-berberins in die quartiren Jodide eintreten muBte. 
Das Reaktionsprodukt wurde zur Zerstérung des iiberschiissigen 
Jods mit einer Lésung von 05g NaHSO, einige Stunden am 
Wasserbade erwirmt. Die Lésung dieser Salze in einer aus- 
reichenden Menge heiBen Wassers wurde mit Soda schwach alka- 
lisiert und mit Ather ausgeschiittelt. Beim Vertreiben des Athers 
hinterblieben 0-11 g einer amorphen Base, die nicht weiter unter- 
sucht wurde. Jedenfalls gehért sie dem Typus der von uns in 
dieser Arbeit untersuchten Tetrahydro-berberine nicht an, da 
sie in diesem Falle durch Dehydrierung in ein quartares Jodid 
iibergegangen wire. Die wisserige Lésung der quartiren Salze 
wurde durch Erhitzen mit Zinkstaub und verdiinnter Essigsiure 
reduziert und durch Alkalisieren mit Ammoniak und Ausziehen 
mit Ather ein Basengemisch erhalten, aus dem 0°6g Tetrahydro- 
Lae und 0-03 g Tetrahydro-palmatin gewonnen werden konnte. 

Kine letzte geringe Fraktion von 009g widerstand allen Reini- 
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gungsversuchen, sie betragt weniger als 1% des gesamten Tetra- 
hydro-berberins. 

Die Gesamtausbeute an Tetrahydro-berberin war 10-73 g. Das 
Zuriickrechnen dieser Base auf Berberinhydroxyd zwecks Be- 
stimmung des Gehaltes der Wurzelrinde von Berberis vulgaris 
ist keineswegs statthaft, weil die Umwandlung der Berberinsalze 
in Tetrahydroberberin keine quantitativ verlaufende Reaktion 
vorstellt. Das Ergebnis wird verliBlicher, wenn wir vom gefun- 
denen Berberinjodid die Mengen der Bestandteile abziehen, die 
kein Berberin vorstellen. Insgesamt lagen 182g an rohem Ber- 
berinjodid vor. Davon kommen in Abzug 0°43 9 tertiire Phenol- 
basen, das sind 0-58 g in Form der quartiiren Jodide, ferner 0-045 4 
Tetrahydro-palmatin, was 0-069 Palmatinjodid vorstellt, 0-11 4 
nicht dehydrierbare Basen, d. s. ca. 0:15g Jodide und schlieBlich 
eine nicht aufgeklirte Fraktion von 009g Base, also etwa 0-12 4 
Jodid. Daher bleiben 17:29 g als Berberinjodid zuriick. Die Uber- 
fiihrung dieses Salzes in Tetrahydroberberin miiBte bei véllig 
quantitativen Verlauf dieser Reaktion 1266g an Tetrahydro- 
berberin liefern. Die tatsichlich gefundenen 10-739 entsprechen 
einer Ausbeute von 84:°8%. Man kann daher annehmen, daB die 
von uns untersuchte Probe der Wurzelrinde von Berberis vulgaris 
9-3% an Berberin gerechnet als Berberinhydroxyd enthielt. 


Wie vorstehend gezeigt wurde, gelang die Abtrennung der 
quartiren Phenolbasen aus dem Gemisch der gefillten Jodide 
durch Behandeln mit einer wisserigen Lésung von Jodkalium 
und Atzkali, wodureh die quartiiren Phenolbasen mit brauner 
Farbe in Lésung gingen. Diese wisserige Lisung wurde sogleich 
mit verdiinnter Salzsiure, die etwas Schwefeldioxyd enthielt, ver- 
setzt, wobei eine gelbbraune Fallung entstand, die nach langerem 
Stehen kristallinisch wurde. Sie wurde abgesaugt, mit wenig 
kaltem Wasser gewaschen und getrocknet. Sie wog 3:2 g. 


Diese Fallung wurde in heiBem Wasser gelést, mit Zink- 
staub, verdiinnter Schwefelsiure und Essigséure versetzt und so 
lange gekocht, bis die Lésung farblos geworden war. Nun wurde 
heiB filtriert, der Zinkstaub mit siedendem essigsiurehaltigem 
Wasser nachgewaschen und das Filtrat so lange mit reinem Koch- 
salz versetzt, bis die Lésung gesittigt war. Hierauf wurde bei 
0° einen Tag stehen gelassen. Die hiebei erhaltene Fallung von 
Chlorhydraten wurde abgesaugt und mit Kochsalzlésung nach- 
gewaschen. Im saueren Filtrat, welches Zinksalze enthielt, waren 
noch basische Stoffe gelést. Es wurde mit Ammoniak versetzt, 
bis die entstandene Fallung von Zinkhydroxyd gerade gelést war. 
Zur Abbindung des iiberschiissigen Ammoniaks wurde ein rascher 
Strom von Kohlendioxyd eingeleitet. Dann wurde mit Chloroform 
vollig ausgezogen. Das durch Kochsalz ausgeschiedene Chlor- 
hydrat wurde in heiBem Wasser gelést, die Lésung abkiihlen ge- 
lassen, mit Natriumearbonat versetzt und mit Chloroform aus- 
geschiittelt. Die Chloroformlésungen wurden vereinigt und ab- 
destilliert. Der erhaltene Riickstand wurde in heiBem Methy!- 
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alkohol gelést. Beim Kratzen schieden sich bald Kristalle aus, 
deren Abscheidung durch Stehenlassen bei 0° noch vermehrt 
wurde. Der von der Mutterlauge getrennte Niederschlag wog 
1:81 g und schmolz bei 214—215°. Das Gemisch dieser Verbindung 
mit Tetrahydro-jatrorrhizin (Fp. 215—216°) schmolz bei 214-5 bis 
215°5°. Auch der Methoxylwert stimmte auf Tetrahydro-jatro- 
rrhizin. 


2-162 mg Substanz gaben 4°436 mg AgJ (Zeisel-Preg)). 
Ber. fir C,,H,,0,N: CH,O 27°28%. 
Gef.: CH,O 27°12%. 


Die erhaltene Mutterlauge wurde auf ein kleines Volumen 
gebracht und stehen gelassen und hiedurech eine neuerliche Aus- 
scheidung von Tetrahydro-jatrorrhizin erzielt. Die Ausbeute war 
0:19 g. Die Verbindung war bereits weniger rein; sie schmolz bei 
209—211° und im Gemisch mit Tetrahydro-jatrorrhizin bei 212 
bis 214°, 

Die Mutterlauge dieser Fraktion wurde mit reichlich Ather 
versetzt und durch mehrfaches Ausschiitteln mit Wasser der 
Hauptteil des Methylalkohols entfernt. Der nach dem Vertreiben 
des Athers erhaltene Riickstand wurde aus wenig Methylalkohol 
bei 0° kristallisieren gelassen. Nach einigen Tagen schieden sich 
Kristallchen aus, die schon nach ihrem Aussehen vom Tetrahydro- 
jatrorrhizin verschieden waren. Sie wogen 003g und schmolzen 
bei 198—206° und gaben mit Tetrahydro-jatrorrhizin eine Er- 
niedrigung des Schmelzpunktes. Durch ungestértes Kristallisieren 
aus wenig Methylalkohol wurde der Schmelzpunkt auf 220—222° 
erhoht. Die Menge dieser Base betrug 0°015 g. Es liegt Tetrahydro- 
columbamin vor, da das Gemisch beider Stoffe bei 221—223° 
schmolz (Vakuum-Schmelzpunkt). Das Gemisch der reinen Base 
mit Tetrahydro-jatrorrhizin zeigt eine starke Herabsetzung des 
Sechmelzpunktes. Die Methoxylbestimmung stimmt auf Tetrahydro- 
columbamin. 


2°205 mg Substanz gaben 4°545 mg AgJ (Zeisel-Preg). 
Ber. fiir C,,H,,0,N: CH,O0 27°28%. 
Gef.: CH,O 27°24%. 


Die zum SchluB erhaltene Mutterlauge wurde eingedampit. 
Der Riickstand wog 0-179. Alle Lésungsversuche, aus dieser 
Fraktion eine neue Verbindung auszuscheiden, waren erfolg- 
los. Nun wurde im Hochvakuum destilliert, da wir feststellen 
konnten, daB Verbindungen von der Art des Tetrahydro-jatro- 
rrhizins bei 0-005 mm und 230° Luftbad ohne wesentliche Zersetzung 
im Réhrehen iibergingen. Bei 0003 mm und 240° destillierte 0-1 g 
iiber, wihrend der Rest als schwerer fliichtige Substanz zuriick- 
blieb. Wahrscheinlich liegt hier ein Basengemisch vor, das mehr 
als eine freie Hydroxylgruppe enthalt. Das Destillat wurde in 
Ather gelést und die Phenolbasen durch Ausschiitteln mit ver- 
diinnter Kalilauge ausgezogen. Die alkalischen Ausziige wurden 
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angesduert, mit Natriumkarbonat alkalisiert und mit Ather ausge- 
schiittelt. Das erhaltene Basengemisch wurde aus wenig Methy]- 
alkohol kristallisieren gelassen, wobei ein wenig Tetrahydro. 
jatrorrhizin ausfiel. Der durch Verdampfen des Methylalkohols 
erhaltene Riickstand gab ein schwer lésliches Chlorhydrat, aus dem 
zunichst die rohe freie Base und daraus durch Umlésen aus Ather 
eine kleine Menge (0-007 g) einer bei 165° schmelzenden Verbindung 
erhalten wurde. Dieser Stoff ist identisch mit Tetrahydro-berber- 
rubin, das bei 167° schmilzt. Das Gemisch beider Verbindungen 
gab keine Schmelzpunktsdepression. 


Aus dem mit Alkali gewaschenen Ather konnte noch eine 
Spur von Tetrahydro-palmatin isoliert werden. 


Wenn man bedenkt, daB in dem bereits mit Lauge behande!- 
ten Berberinjodid noch 0°58g quartire Phenolbasen enthalten 
waren, berechnet sich die Gesamtausbeute an diesen Stoffen als 
Jodide zu 3:78 g; berechnet auf freies Basenhydroxyd liegen dem- 
nach 2°89 g vor, das sind 203% der verwendeten Wurzelrinde. 
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Uber Phenolbasen der Angosturarinde: Synthese 
des Galipolins 


Ernst Spath, wirkl. M. d. Akad. d. Wissensch., und Georg Papaioanou 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Marz 1929) 


Die beiden Hauptbasen der Angosturarinde, das Cusparin 
und das Galipin, haben wir' vor einigen Jahren aufgeklirt und 
synthetisch dargestelit. DaB die Abscheidung dieser Basen nament- 
lich den friiheren Bearbeitern dieses Gebietes einige Schwierig- 
keiten bereitete, war verstindlich, weil neben diesen Stoffen noch 
betrichtliche Mengen anderer Basen in dieser Droge vorhanden 
sind. Sehon Vorversuche mit kleinen Mengen dieses Pflanzen- 
materials zeigten uns, daB als Begleitstoffe des Cuparins und 
des Galipins stickstoffhaltige, sehr schwach basische Verbindun- 
gen auftreten, iiber die wir demniachst berichten werden. Zur 
Darstellung dieser Stoffe haben wir eine gréBere Menge Ango- 
sturarinde (16g) mit Alkohol extrahiert und den erhaltenen 
Auszug auf seine basischen Produkte niher gepriift. Die Gesamt- 
basen wurden in Phenol- und Nicht-phenolbasen getrennt und 
die letzteren noch in stirkere und schwichere Basen zerlegt. 


Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist eine der Phenol- 
basen, die aus dem Gemisch dieser Verbindungen rein abgeschie- 
den werden konnte. Sie schmolz bei 193° und enthielt zwei 
Methoxylgruppen. Ihre Laugeléslichkeit wies auf die Anwesen- 
heit mindestens einer phenolischen Hydroxylgruppe hin. Die 
Methylierung mit Diazomethan lieferte Galipin (Formel I). Diese 


Tatsache und der phenolische Charakter der Base veranlaften 
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uns, diese Verbindung Galipolin zu nennen. Die Pragung dieser 
Bezeichnung erscheint gerechtfertigt, weil der auf Grund der 


1 Spath und Brunner, Ber. D. ch. G. 57, 1924, 8.1243; Spath und 
EE berstaller, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 1687. 
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Nomenklatur sich ergebende Ausdruck zu kompliziert ausfiil't. 
Das Galipolin besitzt wegen der mitgeteilten Ergebnisse eine 
der Konstitutionen II, III oder IV. 


Man hatte zur Aufklarung des Galipolins diese Base iithy- 
lieren und durch die Untersuchung der Oxydationsprodukte die 
Stellung der freien phenolischen Hydroxylgruppe ermitteln 
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koénnen. Hiezu reichte aber das vorhandene Material nicht aus. 
Daher wurden zweckmiBiger die drei Basen II bis IV synthetisch 
dargestellt und mit dem Galipolin verglichen. 


Die Synthese der Basen II und III verlief ziemlich leicht, 
die Gewinnung der Base IV bereitete einige Schwierigkeiten. Zur 
Darstellung der Base II wurde zunichst 2-Methyl-4-methoxy- 
echinolin mit Vanillin bei Anwesenheit von wasserfreiem Zink- 
ehlorid kondensiert, wobei eine gelbliche, bei 210° schmelzende 
Verbindung von der Formel V in ziemlich guter Ausbeute er- 
halten wurde. Die Salze dieser Base waren intensiv orangefarbig. 
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Durch katalytische Reduktion mit Palladium-Tierkohle wurde 
dieser Stoff glatt in die bei 186—187° schmelzende Base der Forme! 
II iibergefiihrt. Dieselbe ist farblos und gibt farblose Salze. Sie 
ist, wie der Misch-Schmelzpunkt zeigt, mit dem Galipolin niclit 
identisch. 
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Ganz analog wurde die Verbindung VI dargestellt und in 
Form von gelben Blattchen vom Vakuumschmelzpunkt 268° er- 


haiten. 
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Auch diese Base gibt orangegelbe Salze. Bei der katalytischen 
Reduktion entsteht die bei 147—148° schmelzende Verbindung III, 
die, wie schon der Schmelzpunkt zeigt, mit Galipolin nicht iden- 
tisch ist. 

Zur Synthese der Verbindung IV wurde zuerst die Konden- 
sation von 2-Methyl-4-oxychinolin mit Veratrumaldehyd versucht, 
doch konnte bei 105° die gewiinschte Umsetzung nicht erzielt wer- 
den. SehlieBlich fiihrte der folgende Weg zu einem guten Er- 
gebnis. 2-Methyl-4-oxychinolin wurde durch Phosphorpentachlorid 
in 2-Methyl-4-chlorechinolin umgewandelt. Diese Verbindung ist 
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mit Veratrumaldehyd kondensierbar unter Bildung der Verbin- 
dung VII, die einen gelben, bei 144—145° schmelzenden Stoff vor- 
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stellt. In dieser Base konnte das Chloratom durch den Res 
C,H,-CH,-O- ausgetauscht werden. Wenn man mit Wasserstofj 
bei Anwesenheit von Palladium-Tierkohle schiittelt, werden ay 
die aliphatische Doppelbindung zwei Wasserstoffatome addiert 
Durch Behandlung dieser Verbindung mit Salzsiure wird de 
Benzylrest leicht abgespalten unter Bildung der Base IV. Diege 
Base erwies sich nach Schmelz- und Mischschmelzpunkt als iden- 
tisch mit dem natiirlichen Galipolin. Bei dieser Synthese wurden 
die folgenden Umsetzungen vorgenommen: 


Die Synthese beweist, daB das Galipolin die Konstitution IV 
besitzt. 


Betreffs der Eigenschaften einiger verwendeter Stoffe er. 
gaben sich Abweichungen von den Angaben anderer Autoren, 
Das von Conrad und Lim pach? zuerst dargestellte 2-Methy). 
4-oxy-chinolin schmilzt nicht, wie diese Autoren angeben, bei 
230—231°, sondern bei 241—242°, wenn man es vollstindig reinigt. 
Fiir das von denselben Chemikern gewonnene 2-Methyl-4-chlor- 
chinolin® wird der Schmelzpunkt 42—43° angegeben. Diese 
Angabe bezieht sich~ vielleicht auf ein Hydrat dieses Chlor- 
chinolins. Wenn man dasselbe im Vakuum destilliert, so bleibt 
es langere Zeit dlig und erstarrt schlieBlich bei Abschlu8B von 
Feuchtigkeit zu Kristallen, die bei 25—26° schmelzen. Das 
2-Methyl-4-methoxy-chinolin schmilzt rein bei 84—85°, wihrend 
Conrad und Limpach* den Schmelzpunkt 82° angeben und 
H. Meyer’ 62° findet. Die letztere Angabe ist irrtiimlich. 


Die Bildung der 4-Methoxy-chinoline aus den 4-Chlor- 
chinolinen gelingt bereits durch langeres Erhitzen der Chlor- 
chinoline mit methylalkoholischem Natrium-methylat auf 100’. 
Steigert man die Temperatur zur Verkiirzung der Reaktionsdauer, 
so wird die Ausbeute an dem zu erwartenden Methoxy-chinolin 
je nach der gewahlten Temperatur mehr oder weniger herab- 
gesetzt. Es tritt hiebei, wie wir feststellen konnten, wohl zuniichst 
Bildung des entsprechenden 4-Methoxy-chinolins ein, doch wird 
diese Verbindung durch die weitere Einwirkung von Natrium- 
methylat an der Methoxylgruppe unter Bildung des 4-Oxy- 
chinolins verseift. Dieses Verhalten ist auffallig, weil man weil, 
daB Phenolither gegen alkoholische Kalilauge weitaus wider- 
standsfahiger sind. Unter den Bedingungen der Kalischme!ze 
tritt wohl eine Spaltung der Phenol-methylither ein, doch liegen 
die hiebei gewahlten Temperaturen ziemlich hoch. L. Bovw- 
veault® hat vor etwa 30 Jahren gefunden, da8 alkoholisclies 
Kali auf Anisol und Phenetol ohne Einwirkung ist, daB aber die 





2 Ber. D. ch. G. 20, 1887, S. 947. 

3’ Ber. D. ch. G. 20, 1887, S. 952. 

4 Ber. D. ch. G. 20, 1887, S. 954. 

5 Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 989, bzw. Sitzb: Ak. Wiss. Wien (IIb) 115, 1906, S. 98°. 
6 Bull. soc. chim. (3) 19, 1898, S. 75. 
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Ather mehrwertiger Phenole durch dieses Mittel verseift werden. 
1901 haben StOrmer und Kahlert’ mitgeteilt, daB bei ge- 
nigend hoher Temperatur alle Phenolather dureh Kalium- 
alkoholat verseift werden. So wird das Phenetol durch 15stiindiges 
Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 180—200° zu 20%, das Anisol 
zu 116% in Phenol umgewandelt. 


Zur Priifung der Spaltbarkeit der Methoxylgruppe von 
4-Methoxy-chinolinen durch Alkali haben wir eine Reihe dieser 
Stoffe, u. zw. das 2-Methyl-4-methoxy-chinolin, das 2, 6-Dimethy]- 
4-methoxy-chinolin, das 2, 7-Dimethy!-4-methoxy-chinolin und das 
2, 8-Dimethyl-4-methoxy-chinolin, mitt methylalkoholisehem WNa- 
triummethylat durch 7—8 Stunden auf 150—155° im EinschluB-- 
rohr erhitzt und in allen Fallen sehr weitgehende oder vollstindige 
Uberfiihrung der 4-Methoxy-chinoline in die zugehérigen 4-Oxy- 
chinoline beobachten kénnen. In der vorliegenden Arbeit haben 
wir nur die Aufspaltung des 2-Methyl-4-methoxy-chinolins niher 
beschrieben. Diese Verbindung wurde durch 7*%stiindiges Er- 
hitzen mit Natriummethylat auf 150—155° zu 99% in 2-Methyl- 
4-oxy-chinolin umgewandelt. 


Diese Falle von besonders leichter Verseifbarkeit der Methyl- 
iither von Oxychinolinen legen nahe, bei der Darstellung von 
Methoxy-chinolinen aus Chlorchinolinen maéBige Reaktionstempe- 
raturen einzuhalten, um nicht Verluste durch Verseifung der ge- 
hildeten Methylither zu erleiden. 


Experimentelles. 


Gewinnung des Galipolins aus der Angostura- 
rinde. 


Zur Verarbeitung gelangten 16 kg Angosturarinde von 
Caesar und Loretz in Halle. Durch eine pharmakognostische 
Untersuchung wurde sie als echte Angosturarinde (Rinde von 
Galipea officinalis Hancock) bestimmt. Die fein gemahlene Rinde 
wurde in einem Extraktor durch etwa 8 Tage mit Athylalkohol 
ausgezogen. Der noch etwas Alkohol enthaltende fliissige Auszug 
wurde mit 21 20%iger Lauge versetzt und dann mit 4/ Ather 
ausgeschiittelt. Dampft man den alkoholischen Auszug vollig zur 
Trockene, so bereitet es besondere Schwierigkeiten, die basischen 
Bestandteile aus dem Auszug herauszuholen. Die Lauge scheint 
harzige Stoffe in Lésung zu halten. Uber die Verarbeitung der 
im Ather befindlichen Nichtphenolbasen wird gelegentlich be- 
richtet werden. Die alkalische Lésung, die nach dem Ausschiitteln 
mit Ather zuriickgeblieben war, wurde unter gutem Umriihren in 
libersehiissige 5%ige Salzsiure eingetragen, wobei ein dunkles 
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Ey} 
Harz zur Abscheidung gelangte. Diese Abscheidung wurde meir- WI 
fach mit Wasser ausgekocht und die gesamten Ausziige vereinict. ga 
Diese Lésung wurde zuerst mit Chloroform ausgezogen. Die ab. el 
getrennte wasserige Lésung wurde mit Soda alkalisch gemacht. ste 
der gebildete Niederschlag abfiltriert und das Filtrat mit Chloro. de 
form ausgeschiittelt. Der beim Abdestillieren des Chlorofor ins \\ 
verbleibende Riickstand wurde mit wenig 5%iger Lauge erwirmt, T 
die ungelésten Bestandteile abgetrennt und durch Einleiten von di 
Kohlendioxyd in die alkalische Liésung eine Fiallung im Gewiclite di 
von 3g abgeschieden. Sie wurde in wenig Chloroform gelést und F 
die Lésung auf reine Watte tropfen gelassen. Nach dem villigen V 
Verdunsten des Chloroforms wurde die Watte in einem Soxhlet- C 
apparat mit absolutem Ather ausgezogen. Im itherischen Auszug re 
schied sich im Laufe der Zeit eine briunlichweiBe Kristallmasse Zi 


aus, die nach dem Entfernen der Mutterlauge aus Wasser um- f; 
gelést wurde. Hiebei wurden farblose Kristalle erhalten, die im 

Vakuum bei 193° schmolzen. Die Methoxylbestimmung beweist 0 
die Anwesenheit von 2 Methoxylgruppen. 


0°0505 g Substanz gaben 0°'0761 g AgJ (Zeisel). 


Ber. fiir C,,H,,0,N: CH,O 20-06%. 
Gef.: CH,O 19-91%. 


Bei der Methylierung dieser Base, die wir Galipolin nennen, 
entstand Galipin. 


0-1 g Galipolin wurde in 5 cm’ absolutem Methylalkohol ge- 
lést und mit dtherischem Diazomethan, das aus 2cm* Nitroso- 
methylurethan bereitet worden war, versetzt. Nach 24 stiindigem 
Stehen wurden die leichtfliichtigen Stoffe entfernt und der er- 
haltene Riickstand mit 5%iger Lauge und Ather geschiittelt. Die 
Phenolbase blieb bei dieser Behandlung in der Hauptsache in 
der wisserigen Lésung, wihrend die vollkommen methylierte Base 
im Ather vorhanden war. Die itherische Lésung gab beim Ab- 
destillieren ein amorphes Produkt, das aus Ligroin kristallisierte. 
Der Schmelzpunkt der im Vakuum getrockneten Kristalle lag 
bei 110°, der Mischschmelzpunkt mit einem bei 112° schmelzenden 
natiirlichen Galipin bei 110—111°. Dieser Befund und die Meth- 
oxylbestimmung beweisen, daB das Galipolin ein Galipin ist, 
bei dem eine der drei Methoxylgruppen als Hydroxylrest vorliegt. 


2-[p-(4’-Oxy-3’-methoxyphenyliathyll]- 
4-methoxy-chinolin. 


Zur Darstellung dieser Base wurde vorerst 2-Methyl-4- 
methoxy-chinolin mit Vanillin kondensiert. 


1:73g 2-Methyl-4-methoxy-chinolin wurden mit 152g V2 
nillin und 0-9 g gepulvertem wasserfreiem Chlorzink in eimer 
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Eprouvette 6 Stunden auf 108—110° erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde in heiBer, verdiinnter Salzsiure gelést. Die filtrierte Lésung 
gab beim Abkiihlen und Versetzen mit konzentrierter Salzsiure 
eine kristallinische, orangegelbe Fiallung. Sie wog 1:45g und 
stellte das Chlorhydrat des gewiinschten Kondensationsproduktes 
dar. Zur Gewinnung der freien Base wurde das Salz in heiBem 
Wasser gelést. Beim Versetzen mit Pyridin trat anfangs 
Triibung, bald aber kristallinische Ausscheidung ein. Fallt man 
die heiBe Lésung mit Soda, so bekommt man dunkle Fiallungen, 
die Substanzverluste bedingen. Die durch Pyridin erhaltene 
Fallung ist bereits sehr rein. Durch Lésen in heiBem Chloroform, 
Versetzen mit Alkohol und Vertreiben der Hauptmenge des 
Chloroforms erhalt man eine gelbe Kristallmasse, die im Vakuum- 
réhrehen bei 210—211° schmolz. Diese Base ist in kaltem Alkohol 
ziemlich schwer loéslich. Mit Sauren gibt sie intensiv orange- 
farbige Salze. 


(0827 g Substanz gaben 0°1260 g AgJ (Zeise}). 
3°965 mg ‘ » 10°730 mg CO, und 1°905 mg H,O (Pregl). 


Ber. fiir C,,H,,0,N = C,,H,,ON(CH,0),: CH,O 20°20%. 
Gef.: CH,O 20°13%. 


Ber.: C 74°23, H 5°58%. 
Gef.: C 73°80, H 5°38%. 


Die Hydrierung dieser Base mit Wasserstoff bei Anwesenheit 
von Palladium-Tierkohle verlief recht glatt. 


04g der ungesittigten Base wurden mit 10cm’* 5d0%iger 
wiisseriger Essigsiure, 0-2 g Tierkohle und 1cm* einer Palladium- 
chloriirlésung, die 0:05 g Palladium enthielt, so lange mit Wasser- 
stoff unter Druck geschiittelt, bis die gelbe Lésung des Salzes 
farblos geworden war. Dann wurde von der Tierkohle filtriert, 
mit heiBer verdiinnter Essigsiure gewaschen und die vereinigten 
Filtrate mit Sodalésung gefillt. Die bald kristallinisch werdende 
Fillung wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Sie wog 0:38g und schmolz bei 185°. Nach dem Umldésen aus 
wisserigem Alkohol lag der Schmelzpunkt bei 186—187°. 


00438 g Substanz gaben 0°0658 g AgJ (Zeisel). 
+°240 mg “ » 11°480 mg CO, und 2°290 mg H,0. 


Ber. fir C,,H,,0,N: CH,O 20 07, C 73°75, H 6°20%. 
Gef.: CH,O 19°85, C 73°52, H 6-044. 


Diese synthetische Base war mit dem Galipolin nicht iden- 
tisch, da das Gemisch beider Basen eine deutliche Schmelzpunkts- 
depression zeigte. 
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2-[p-3'-(Oxy-4-methoxy-phenyl)ithyl]- 
4-methoxy-chinolin. 


Die dieser Base entsprechende ungesiattigte Verbindung 
wurde durch Kondensation von 2-Methyl-4-methoxy-chinolin in 
ziemlich'glatter Reaktion erhalten. 


173g 2-Methyl-4-methoxy-chinolin, 153g Isovanillin und 
0-8 g wasserfreies, gepulvertes Zinkehlorid wurden durch 6'/, Stun- 
den auf 108—110° erhitzt. Das in verdiinnter heiBer Salzsiure ge- 
loste Reaktionsprodukt gab beim Erkalten und Versetzen mit 
Salzsiure 14g einer orangegelben Fillung, die durch Lésen ir 
heiBem Wasser und Versetzen mit Pyridin die bei 264—265' 
schmelzende, bereits ziemlich reine ungesittigte Base lieferte. 
Durch Umloésen aus Chloroform-Athylalkohol wurden gelbe Kri- 


stalle erhalten, welche im Vakuumrdéhrehen bei 267—268' 
schmolzen. 


0°0789 g Substanz gaben 0°1200 g AgJ (Zeisel). 
4°565 mg ssi, » 12°320 mg CO, und 2°330 mg H,O0 (Preg)). 
Ber. fiir C,,H,,O,N = C,,H,,ON(CH,O),: CH,O 20°20%. 
Gef.: CH,O 20°10%. 
Ber.: C 74°23, H 5°58%. 
Gef.: C 73°61, H 5°71%. 


Die Hydrierung dieser Verbindung erfolgte in der gleichen 
Weise wie beim friiheren Versuch und gab in fast quantitativer 
Ausbeute das gesuchte Produkt. Die rohe Base schmolz bei 144 
bis 145°. Durch Umldésen aus wiasserigem Methylalkohol stieg der 
Schmelzpunkt auf 147—148°. Die Base ist farblos und gibt farblose 
Salze. 


4°045 mg Substanz gaben 10°940 mg CO, und 2°170 mg H,O (Preg)). 
0°O711 g wis Seta 0°1084 g AgJ (Zeisel). 

Ber. fiir C,,H,,O,N: C 73°75, H 6°20, CH,O 20°06%. 

Gef.: C 73°76, H 6°00, CH,O 20 15%. 


Erwartungsgema8B gibt die erhaltene Verbindung beim Be- 
handeln mit Diazomethan Galipin, das durch Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt sicher erkannt werden konnte. Dagegen war die 
Base, wie schon der Schmelzpunkt zeigt, in keiner Weise iden- 
tisch mit dem natiirlichen Galipolin. 


Synthese des Galipolins.2-[£- (3, 4-Dimethoxy- 
pheny)lathyl]-4-oxychinolin. 


Hiezu wurde 2-Methyl-4-chlor-chinolin mit Veratrum- 
aldehyd kondensiert, das Chloratom durch den Rest C,H; 
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CH.O — ersetzt und nach der Hydrierung der Benzylrest ab- 
gcspalten. 


1:95 g 2-Methy]-4-chlor-chinolin wurden mit 1°87 g Veratrum- 
aldehyd und 1:2 g wasserfreiem gepulvertem Zinkchlorid 1'/, Stun- 
den auf 120° erhitzt. Das mit Sodalésung behandelte Reaktions- 
produkt wurde durch 6fteres Ausziehen mit Chloroform in Lésung 
gebracht. Der durch Abdestillieren des Chloroforms erhaltene Riick- 
stand wurde zunichst kiirzere Zeit auf 190—200° bei 1 mm erhitzt, 
wobei ein leichter fliichtiges Produkt iiberging, das aus einem Ge- 
misch der Ausgangsstoffe bestand. Der Riickstand wurde in 
Methylalkohol gelést und nach dem Versetzen mit reichlich Ather 
mit Wasser und dann mit verdiinnter Kalilauge ausgeschiittelt. 
Der nach dem Vertreiben des Athers bleibende Riickstand wurde 
in Hoechvakuum destilliert. Nach Abtrennung eines kleinen Vor- 
laufes ging die Hauptmenge bei 0-002 mm und 300° Luftbad- 
temperatur ohne Zersetzung iiber. Das Destillat wurde in warmem 
Ather gelést und die auf ein kleines Volumen gebrachte Lésung 
einige Tage bei 0° stehen gelassen. Die hiebei ausgeschiedenen 
Kristalle sechmolzen bei 143—144°, waren bereits ziemlich rein und 
wogen 14g. Umlésen aus Ather erhdhte den Schmelzpunkt auf 
144—145°. Die Verbindung bildet gelbe Kristalle, welche in Methyl- 
alkohol und Ather ziemlich schwer léslich sind. Sie hat nur 
schwach basischen Charakter, da im Pyridinkern ein Chloratom 
sitzt. Immerhin erhalt man aus der alkoholisch salzsaueren Lésung 
ein orangefarbiges Chlorhydrat. 


4°760 mg Substanz gaben 12°110 mg CO, und 2°270 mg H,O (Preg)). 

00748 g ‘ J 0°1063 g AgJ (Zeisel). 

0°1501 g ‘. J 0-0667 g AgJ (Carius). 
Ber. fiir C,,H,,0,NCl: C 70°02, 4°96, H 5°54, CH,O 19°05, Cl 10°89%. 
Gef.: C 69°38, H 5°34, CH,O 18°78, Cl 10°99%. 


Der Ersatz des Chloratomes dieser Verbindung gegen den 
Benzyloxyrest verliuft ohne besondere Schwierigkeiten. 


11g der chlorhaltigen Base wurden mit einer Lésung von 
03g Natrium in 10g reinem Benzylalkohol im LEinschluBrohr 
18 Stunden auf 100° erhitzt. Das mit Wasser versetzte Reaktions- 
produkt wurde erwirmt, bis Auflésung der festen Teile erzielt 
wurde und das Gemisch mit Ather ausgeschiittelt. Die atherische 
Lésung wurde nun mit 20prozentiger Salzsiure in einer Flasche 
mehrere Stunden geschiittelt. Hiebei fiel ein roter Niederschlag 
aus, der das Chlorhydrat der Benzylbase vorstellte. Aus der 
Lésung dieses Salzes in warmem Wasser wurde durch Soda die 
freie Base gefallt. Sie wurde mit viel Ather ausgeschiittelt. Die 
eingeengte atherische Lésung gab eine orangefarbige kristalli- 
nische Ausscheidung, welche die Benzylbase in fast reinem Zu- 
stand vorstellte. Sie schmolz bei 138—139°. Beim neuerlichen Um- 
lésen wird der Schmelzpunkt nicht mehr geindert. Die Ausbeute 
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war 11g. DaB die erhaltene Base nicht etwa die unveranderte 
ahnlich schmelzende Chlorbase vorstellt, war daraus ersichtlich, 
daB das Gemisch beider Stoffe eine deutliche Schmelzpunkt- 


depression aufwies. 


4°105 mg Substanz gaben 11°890 mg CO, und 2°240 mg H,O (Preg)). 
0-0489 g s. ‘ 0°0587 g AgJ (Zeisel). 

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 78°55, H 5°84, CH,O 15°48%. 

Gef.: C 78°99, H 6°11, CH,O 15°864%. 


Diese Verbindung wurde nun katalytisch hydriert. 


02g der freien Base wurden mit 0-18 9 6prozentiger Palla- 
dium-Tierkohle, 8 cm’? Athylalkohol und 4 cm* 50prozentiger Essig- 
siiure mit Wasserstoff unter Druck geschiittelt. Es wurde so lange 
hydriert, bis die gelblich-rote Lésung farblos geworden war. Die 
alkoholisch-essigsaure Lésung wurde nun von der Palladium-Tier- 
kohle abfiltriert, mit heiBem Alkohol nachgewaschen und das 
Filtrat nach dem Versetzen mit etwas Wasser auf 5cm’* ein- 
geengt. Nun wurden 10cm 10prozentiger Salzsiure hinzugefiigt 
und etwa 1 Stunde auf dem Wasserbade gelinde erwirmt. Hie- 
durch werden die letzten Reste des bereits teilweise gespalteneu 
Benzylithers verseift. Wenn man nun die Lésung mit Soda ver- 


setzt, so fallt ein weiBer Niederschlag aus, der im Vakuumrolir 


bei 193° schmilzt und dessen Schmelzpunkt durch Umldésen nicht 
mehr gedndert wird. 


4°400 mg Substanz gaben 11°955 mg CO, und 2°350 mg H,O (Preg)). 
1-513 mg ia ‘ 2°322 mg AgJ (Zeisel-Preg]). 

Ber. ftir C,,H,,O,N: C 73°75, H 6°20, CH,O 20°06%. 

Gef.: C 74°10, H 5°98, CH,O 20°28%. 


Diese Base stellt synthetisches Galipolin vor. Das Gemisch 
dieses Stoffes mit natiirlichem Galipolin schmolz gleichfalls bei 193". 


Spaltung des 2-Methyl-4-methoxy-chinolins 
durch Natriummethylat. 


Das Methoxychinaldin wurde aus 2-Methyl-4-oxychinolin 
iiber das entsprechende Chlorechinolin gema8 den Arbeiten von 
Conrad und Limpach dargestellt. Hiebei wurden einige Ab- 
weichungen von den Angaben dieser Autoren beobachtet. 

Fiir das 2-Methyl-4-oxy-chinolin geben Conrad und Lim- 
pach den Schmelzpunkt 230—231° an. Wir konnten konstatieren, 
daB der Vakuumschmelzpunkt dieser Verbindung auf 241—242” 
steigt, wenn man sie im Hochvakuum sublimiert und aus heiben 
Wasser umliost. 


Fiir das 2-Methyl-4-chlor-chinolin, das Conrad und Lim- 
pach aus 2-Methyl-4-oxy-chinolin durch Einwirkung von Phos 
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phoroxychlorid darstellen, finden diese Autoren den Schmelzpunkt 
i243°. Tatsachlich erhalt man auch Kristalle, wenn man rohes 
j-Chlorechinaldin mit Wasserdampf destilliert und das Destillat 
einige Zeit stehen 148t. Versucht man diese Kristalle im Vakuum 
iiber Sechwefelséure zu trocknen, so zerflieBen sie unter Abgabe 
von Kristallwasser. Reines wasserfreies 2-Methyl-4-chlorchinolin 
cewinnt man, wenn man das rohe Produkt bei 1mm langsam 
destilliert. Bleibt das erhaltene Ol geschiitzt vor Feuchtigkeit 
einige Zeit bei 0°, so erstarrt die Verbindung und schmilzt bei 
2324, Schmilzt man die Verbindung bis auf einen kleinen Rest 
und 14Bt sie partiell kristallisieren, so steigt der Schmelzpunkt 
auf 25—26° und bleibt nun konstant. Die Angabe von Conrad 
und Limpach mu8 daher korrigiert werden. 


Ebenso sind Unklarheiten betreffs des Schmelzpunktes des 
aus der Chlorverbindung gewonnenen 2-Methyl-4-methoxy-chino- 
lins. Conrad und Limpaeh finden 82°, wahrend H. Meyer 
fir die aus Ather erhaltene Verbindung 63—65°, fiir die aus 
Wasser kristallisierte Base 62° angibt. Meyer halt das letztere 
Produkt fiir rein, da die Methoxylbestimmung den richtigen 
Wert liefert. Er meint, daB die Angabe von Conrad und Lim- 
pach dureh einen Druckfehler bedingt sein kénnte. 


Wir haben entsprechend den Angaben von Conrad und 
Limpach 2-Methyl-4-chlorchinolin mit einer Lésung von Na- 
trium in reinem Methylalkohol uwmgesetzt. Bereits das bei maBiger 
Temperatur und 1 mm destillierte Rohprodukt schmolz bei 79 bis 
S1°. Durch Umlésen aus Petrolither wurde der Schmelzpunkt auf 
84—85° erhédht und blieb bei dieser Temperatur konstant. Die 
Angabe von Conrad und Limpach stimmt daher ungefihr, 
dagegen ist die andere Angabe unrichtig. 


Dureh Erhitzen des 2-Methyl-4-methoxy-chinolins mit 
methylalkoholischem Natriumethylat auf 150—155° wird die 
Methoxylgruppe aufgespalten. 


05g 2-Methy!-4-methoxy-chinolin wurden mit einer Losung 
von 1g Natrium in 15 cm* Methylalkohol im EinschluBrohr 
7% Stunden auf 150—155° erhitzt. Das mit Wasser versetzte 
Reaktionsprodukt wurde mit Ather ausgezogen. Die atherische 
Lésung wurde zur Entfernung von Spuren beigemengten 2-Methyl- 
4-oxy-chinolins mehrmals mit verdiinnter Natronlauge ausge- 
schiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb eine 
greringe Menge eines Oles, das bei 1mm iibergetrieben wurde. 
K's erstarrte sogleich, erwies sich nach Schmelz- und Mischschmelz- 
punkt als unverindertes 2-Methyl-4-methoxy-chinolin und wog 
0-006 g. Man kann demnach annehmen, daB etwa 99% des Aus- 
gangsmaterials verseift worden war. Die alkalische wisserige 
Losung wurde mit Salzsiiure schwach sauer gemacht und dann 
durch Hinzufiigen von Natriumecarbonat gegen Methylorange 
schwaeh alkalisiert. Nun wurde in einem gut wirkenden Extrak- 
tionsapparat einige Tage mit Ather vdollig erschépft. Der er- 
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haltene Auszug wurde bei 1mm sublimiert, wobei 0°431 9 einer 
bei 239—240° schmelzenden Verbindung erhalten wurden. Nach 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt lag unzweifelhaft 2-Methy]-4- 
oxy-chinolin in reinem Zustand vor. 


In ganz dhnlicher Weise und mit demselben Ergebnis wurile 
auch die Spaltung des 2,6-Dimethyl-4-methoxy-chinolins, des 
2, 7-Dimethyl-4-methoxy-chinolins und des 2, 8-Dimethyl-4-met)h- 
oxy-chinolins untersucht. Die Mitteilung der Eigenschaften der 
hiebei erhaltenen Priparate wird unterlassen. 
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Studien uber «x-Brom- und Oxyaldehyde 
([V. Mitteilung) 


o-Oxy-n-butyraldehyd, o-Oxy-?-butyraldehyd, 
Glykolaldehyd 


Von 
Rudolf Dworzak und Jenny Pierri 


Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mirz 1929) 


In einer friiheren Mitteilung war gezeigt worden’, daB bei 
geeigneter Arbeitsweise die Uberfiihrung von a-Brompropionaceta! 
in Milechséiurealdehyd nach der summarischen Gleichung 


: / OC 2H; 
CH;.CHBr.CH + KOH + H.O — CH;.CHOH .CHO + 
\. OCsH; 
+ KBr = 2 C.H;,OH 


moéglich ist. Da das erwihnte Bromacetal durch Bromieren von 
Parapropionaldehyd und nachheriges Acetalisieren des Rohproduk- 
tes? gut dargestellt werden kann, bedeutete dies eine erhebliche 
Vereinfachung gegeniiber der einzigen friiher bekannten Darstel- 
lungsmethode* dieser interessanten Verbindung, zumal auch die 
anfanglich sehr betrichtlichen Schwierigkeiten der Isolierung 
aus der wiasserigen Lésung iiberwunden werden konnten, so dab 
sich schlieBlich eine Ausbeute von 35% an reinem, kristallisiertem 
Milehsiurealdehyd erzielen lie *. 

Dieser Weg hat aber noch den Vorteil, daB er auch auf die 
homologen Bromacetale und die daraus entstehenden a-Oxyal- 
dehyde anwendbar ist. In den vorangegangenen Mitteilungen 
wurden die Bromierungsprodukte des Onanthols* und des Valeral- 
dehyds* sowie die Umwandlung der erhaltenen Bromacetale in 
die a-Oxyaldehyde und deren Higenschaften kurz beschrieben. 

In der vorliegenden Arbeit sollen unsere Versuche iiber die 
Bromierung des Para-n-butyraldehyds, ferner die Gewinnung des 
kristallisierten a-Oxy-n-butyraldehyds sowie einige Beobachtun- 
gen, die wir bei der Darstellung des a-Brom-i-butyraldehydacetals 





tR. Dworzak und P. Pfifferling, Monatsh. Chem. 48, S. 260, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 135, 1926, S. 260. 

21.c. analog A. Franke, Monatsh. Chem. 21, S. 205, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b), 109, S. 205, bzw. Freundler und Ledru, Compt. rend. 140, S. 795. 

>A. Wohl, Ber. D. ch. G. 41, 3599. 

‘R. Dworzak und W. Prodinger, Monatsh. Chem. 50, 8. 459, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b), 137, S. 935. 

5 Monatsh. Chem. 48, S. 260 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b), 136, S. 266 ff 

‘R. Dworzak und A. Enenkel, Monatsh. Chem. 50, S. 449, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b), 137, S. 925. 
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und beziiglich des schon bekannten und von A. Franke? unter. 
suchten a-Oxy-i-butyraldehyds machten, mitgeteilt werden. Zu; 
Vervollstindigung der Reihe stellten wir auch den bereits nach 
anderen speziellen Methoden zuginglichen Glykolaldehyd® nach 
unserem Verfahren dar und konnten ihn trotz der erwartete 
Schwierigkeiten zum Teil aus seiner wiisserigen Lésung isolieren. 


A. a-Oxy-n-butyraldehyd. 


Bromierung des Para-n-butyraldehyds,. 


n-Butylalkohol wurde durch katalytische Dehydrierung am Messing. 
katalysator bei ca, 530° in n-Butyraldehyd iibergefiihrt® Der zweimal 
fraktionierte Aldehyd (Kp. = 73—74°) wurde mit Schwefelsdiure poly- 
merisiert, mit festem Natriumbikarbonat neutralisiert, schlieBlich mit Bi- 
karbonatlésung gewaschen und getrocknet. Nach einem geringen, aus mono- 
merem Aldehyd bestehenden Vorlauf ging der Para-n-butyraldehyd unter 
einem Druck von 12 mm zwischen 103 und 110° iiber*®. Ausbeute ca. 50% 
des angewandten Aldehyds. 

76 g Para-n-butyraldehyd wurden in der etwas modifizierten "' 
Apparatur nach Freundler und Ledru dureh langsames 
Zutropfen mit 160g Brom versetzt. Durch intensive Kiihlung 
mit Kaltemischung wurde die Temperatur hiebei stets auf —10 
bis —5° erhalten, obwohl die Reaktion viel Wirme entwickelt. 
Nach beendetem Eintragen des Broms wurde noch etwa 1 Stunde 
unter Kiihlung geriihrt und dann 150 cm absoluter Alkohol hin- 
zugefiigt. Es trat maBige Erwirmung auf etwa 30° ein; das 
Reaktionsprodukt bildete zwei Schichten. Am nichsten Tag wurde 
es in 1 1 Wasser eingegossen, das abgeschiedene Ol 6fters mit 
Sodalésung gewaschen, wobei es fast farblos wurde, mit Chlor- 
kalzium getrocknet und im Vakuum fraktioniert. 

Nach einem Vorlauf zwischen 30 und 50° (12mm) ging die 
Hauptmenge zwischen 70 und 82° iiber; beim Versuch, den Riick- 
stand weiter zu fraktionieren, trat bei 90° Zersetzung und Ver- 
farbung der Destillate ein. Hauptfraktion 859; bei abermaliger 
Destillation des Vorlaufes wurden noch 10g erhalten. Nach er- 
neuter Vakuumdestillation ergaben sich 80 g vom Siedepunkt 
Kp,. = 76 — 81°, was einer Ausbeute von rund 35% entspricht. 
Dieses Bromacetal enthilt noch etwas Bromaldehyd beigemengt, 
der sich durch eine Erhéhung des Bromgehaltes zu erkennen 
gibt, bei der weiteren Verarbeitung zum Oxyaldehyd jedoch eben- 
so wie das Bromacetal umgesetzt wird und sich daher nicht stérend 
erweist. 





7 Monatsh. Chem. 21, 1900, S. 205, 210, 1127, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 
109, 1900, S. 205, 210, 1127. 

8 Fischer und Landsteiner, Ber. D. ch. G. 25, S. 2549; Fenton, Soc. 
67, S. 775; 75, S. 575; 87, S. 817; Nef A., 357, S. 290. 

9Vgl. Franke und Gréger, Monatsh. Chem. 43, 8.55, baw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb), 131, 8. 55. 

1 Vgl. Franke und Wozelka, Monatsh. Chem. 33, S. 349, bzw. Sitzb. A‘ 
Wiss. Wien (IIb), 121, S. 349. 

11 Monatsh. Chem. 50, S. 467, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 137, S. 943. 
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Darstellung des a-Oxy-n-butyraldehyds. 


30 g Bromacetal (Kp,, = 76 — 81°) wurden mit 90 cm* Wasser 
§ Stunden lang gekocht und nach dem Erkalten mit 2 n. Lauge 
neutralisiert, verbraucht 61cm'*. Hiebei erfolgt die Umsetzung 
des Bromacetals zum Oxyaldehyd nach der summarischen Glei- 
chung: 
CH;.CHs.CHBr.CH(OC2H;)2 + KOH + H.O ———> 
5 teat a CH, ° CH, .CHOH.CHO + KBr + 2 C,H;,OH 


Die Lésung wurde zunichst mit nur 50cm* Ather ausgeschiittelt, 
um unzersetztes Bromacetal zu entfernen, das in Ather bedeutend 
leichter léslich ist als der Oxyaldehyd. Dann wurde mit Natrium- 
sulfat gesattigt und im Schacherlapparat erschépfend ausgeiathert, 
bis die wisserige Lésung Fehlingsche Lésung nicht mehr re- 
duzierte. 

Der Ather wurde im Vakuum abgesaugt, der Riickstand bei 
14mm destilliert. Nach einem geringen wiasserigen Vorlauf ging 
zwischen 70 und 80° ein gelbes Ol iiber, das in der Vorlage bald 
farblos wurde. Nach zwei Wochen begannen Kristalle sich auszu- 
scheiden und schlieBlich erstarrte das ganze Destillat zu einem 
weiBen Kristallbrei; derselbe wurde zerstoBen und im Vakuum 
iiber Chlorealecium aufbewahrt. 


Elementaranalyse: 

1. von dem noch fliissigen Destillat. 
0°0755 g Substanz gaben 0°1523 g CO, bzw. 0°0587 g H,0. 

Ber. fiir C,H,O,: C 54°51, H 9°16%. 

Gef.: C 55°01, H 8°70%. 

2. von dem nach mehrwéchigem Stehen entstandenen kristallisierten 
Produkt. 
0°1629 g Substanz gaben 0°3278 g CO, bzw. 0°1245 g H,0. 

Gef.: C 54°88, H 8°55%. 


Reduktionsvermoégen gegen Fehlingsche 
Lésung. 
0-0983 g des kristallisierten a-Oxy-n-butyraldehyds wurden in unge- 
fihr 1%iger wisseriger Lésung mit Fehlingscher Lisung im Uberschuf 
versetzt, gelinde erwirmt und schlieBlich zum Kochen erhitzt. 


Gef.: 0°1680 g CuO. 


Daraus ergibt sich, daB 1g CuO... . 05851 g a-Oxy-n- 
butyraldehyd anzeigt. 

1g CuO zeigt anderseits 0-4882 gy Milchsiiurealdehyd an *; bei 
Annahme gleichen molaren Reduktionsvermégens entspricht dies 
05805 gq Oxybutyraldehyd. Die Ubereinstimmung mit der oben 
gefundenen Zahl liegt innerhalb der Versuchsfehler und erscheint 
bemerkenswert. Nimmt man an, da8 durchwegs nur Reduktion 
bis zu einwertigem Kupfer erfolgt, so entsprechen beide Zahlen 
einem molaren Verhiltnis von ungefaihr 1 Oxyaldehyd:1-9 Cu; 


2 Monatsh. Chem. 50, S. 470, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b), 137, S. 946. 
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Fenton gibt bei Titration mit Fehlingscher Lésung ein Ver. 
haltnis von 1 Mol Glykolaldehyd zu annahernd 2 Grammatomen () 
(entsprechend 1 Grammatom abgegebenen Sauerstoffs) an 7°, 


Osazon. 


Die wisserige Lésung des a-Oxy-n-butyraldehyds triibte 
sich bald nach dem Versetzen mit einer essigsauren Phenylhydra- 
zinloung élig und wurde gelb. Wir konnten das scheinbar ent- 
standene Osazon nicht zur Kristallisation bringen. 


p-Nitrophenylhydrazon. 


Die wiasserige, den Oxyaldehyd enthaltende Lésung wurde 
mit 5cm*® SOprozentiger Essigsiure und mit 0-76 g p-Nitropheny)- 
hydrazin, gelést in 10 cm? 5Oprozentiger Essigsiiure, versetzt, mit 
Wasser verdiinnt und das ausgefallene p-Nitrophenylhydrazon 
abfiltriert. Orangegelbes Kristallpulver vom Schmelzpunkt 135". 


Stickstoffbestimmung nach Dumas: 

0-0690 g Substanz gaben 11°25 cm? N, (22°, 742 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,N,: N 18°83%. 
Gef.: N 18°42%. 


p-Nitrophenylosazon. 


Das Filtrat des Nitrophenylhydrazons wurde am Wasserbade 
erwarmt. Nach ungefahr einer Stunde fiel das dunkelrote Nitro- 
phenylosazon aus. Schmelzpunkt 225°, nach Umkristallisieren aus 
wisserigem Alkohol 227°. 
Stickstoffbestimmung nach Dumas: 

0°0728 g Substanz gaben 14°9 cm* N, (15°, 742 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,N,: N 23-60%. : 
Gef.: N 23°68%. 


B. a-Oxy-i-butyraldehyd. 
Bromierung des Para-i-butyraldehyds. 


Die Bromierung der Para-i-butyraldehyds wurde bereits von 
A. Franke™ durehgefiihrt und in den erwihnten Arbeiten 
gezeigt, daB der Paraldehyd als solcher bromiert wird. Der 
Tribromparaisobutyraldehyd konnte wegen seines guten Kristal- 
lisationsvermégens aus dem Reaktionsprodukt isoliert und durch 
Unmbkristallisieren gereinigt werden. Seine Uberfiihrung ‘in den 
Oxyisobutyraldehyd wird an derselben Stelle beschrieben. 

Bei unseren Versuchen verfuhren wir jedoch nicht nach den 
Angaben A. Frankes, sondern stellten ganz analog wie beim 
n-Butyraldehyd das Bromacetal dar, das sich ebenfalls in den 


a-Oxyisobutyraldehyd iiberfiihren lieB. 
Der Isobutyraldehyd wurde durch Dehydrierung am Messingkata- 
lysator aus i-Butylalkohol in guter Ausbeute gewonnen. Der zweimal frak- 





18 Soc. 75, 575. 
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tionierte (Kp. 61—62°) und gut getrocknete Aldehyd wurde mit etwas 
konzentrierter Schwefelsiure polymerisiert, der auskristallisierte polymere 
Aidehyd abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen und im Vakuum iiber 
Cnlorkalzium getrocknet. 

Zu 70g Para-i-butyraldehyd wurden in der iiblichen Weise * 
unter Rihren 150 g Brom langsam zugetropft und durch 
energische Kiihlung gesorgt, daB die Temperatur nie iiber 0° an- 
stieg. Nachdem das ganze Brom eingetragen war, wurden in einem 
GuB 150 cm* absoluter Alkohol zugesetzt und noch kurze Zeit 
gerihrt. 

Am niéchsten Tag waren nicht wie bei den iibrigen Bromie- 
rungen 2 Schichten zu beobachten, dagegen hatte sich ein kristalli- 
nischer Niederschlag am Boden des GefaiBes abgesetzt. Derselbe 
wurde abgesaugt; er ist in kaltem Alkohol wie auch in Wasser 
sehr wenig léslich und wurde zunichst mehrmals mit Alkohol 
gewaschen, bis er rein wei erschien, dann iiber Chlorcalcium 
getrocknet; Schmelzpunkt 72°; nach einmaligem Umkristallisieren 
aus absolutem Alkohol Schmelzpunkt 79°. Nach erneutem Um- 
kristallisieren und Trocknen im Vakuum iiber Chlorealcium zeigte 
die reinweiBe und schon kristallisierte Substanz einen Schmelz- 
punkt von 855°, der sich auch bei weiterem Umbkristallisieren 
nicht mehr dinderte. Es kann sich demnach nicht — wie zunichst 
zu vermuten war — um eine Ausscheidung von Tribrompara- 
isobutyraldehyd (Schmelzpunkt 129°) handeln, wogegen auch die 
spiter angefiihrten Elementaranalysen sprechen. 

Der fliissige Anteil des Reaktionsproduktes wurde in eine 
groBere Menge Wasser gegossen, das abgeschiedene ©] in Ather 
aufgenommen, mit Soda gewaschen, bis es beinahe farblos war, 
und iiber Chlorealcium getrocknet. Nach Entfernen des Athers 
wurde im Vakuum destilliert. Nach einem bei 52—53° iiber- 
gehenden Vorlauf (Bromaldehyd) stieg das Thermometer ziemlich 
rasch auf 70°. Die Hauptmenge ging zwischen 71 und 81° iiber; 
nach erneuter Destillation erwies sich der zwischen 79 und 81° 
iibergehende Anteil als der reinste, doch enthielt auch er noch 
etwas beigemengten Bromaldehyd, der sich durch den zu hoch 
gefundenen Bromgehalt zu erkennen gab, bei der weiteren Ver- 
arbeitung zum Oxyaldehyd aber ebenso wie das Acetal umgesetzt 
wird, Ausbeute 54g, das sind rund 25% der Theorie. Die Aus- 
heute entsprach demnach nicht ganz der bei der Bromierung des 
n-Butyraldehyds gefundenen, dagegen wurde noch ein hodher 
siedendes Produkt erhalten. 

Bei der weiteren Vakuumdestillation stieg das Thermometer 
allmahlich iiber 100° und zwischen 140 und 150° (11 mm) ging ein 
dickes Ol iiber, das in der Vorlage bald zu weif’en Kristallen 
erstarrte; sie zeigten einen Schmelzpunkt von 79° und erwiesen 
sich nach weiterer Reinigung identisch mit dem eingangs erwahn- 
ten kristallisierten Produkt, das nach der Bromierung abfiltriert 
worden war. 





% Compt. rend. 140, S. 795; vgl. Monatsh. Chem. 48, 8. 252, und 50, S. 467, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 136, S. 252, 137, S. 943. 
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Bei langsamem Auskristallisieren aus Alkohol bilden sich 
vier- oder sechsseitige Tafeln; die Substanz ist geruchlos, schmi!zt 
bei 85°5° und ist im Vakuum unzersetzt destillabel. Auf dem 
Platinblech erhitzt, verdampft sie ohne Verkohlung und ohne 
Riickstand und gibt einen angenehmen, eukalyptusihnlichen 
Geruch. Fehlingsche Lésung wird auch beim Kochen nicht 
reduziert. 

Analysen: 

Die Substanz mit Schmelzpunkt 79° hatte folgende Analysen- 
zahlen ergeben: C 21°70, H 2:90, Br. 72-61%. 

Nach dem Umbkristallisieren bis zum konstanten Schmelz- 
punkt (85°5°) wurden die Analysen wiederholt. 

Elementaranalyse: 
0°2353 g Substanz gaben 0°1887 g CO, bzw. 0°0616 g H,0. 

Gef.: C 21°87, H 2-93%. 

Halogenbestimmung nach Liebig: 
0°1721 g Substanz gaben 0°2944 g AgBr. 

Gef.: Br 72-80%. 

Aus diesen Zahlen errechnet sich eine Bruttoformel 
C,.H,,OBr,. 

Ber. fiir C,,H,,OBr,: C 21-90, H 2°76, Br 72°91, O 2°43%. 

Gef.: C 21°87, H 2°93, Br 72°80%. 

Differenz: O 2°40%. 

Nicht im Einklang mit dieser Bruttoformel steht nur die in 
Benzollésung ausgefiihrte Molekulargewichtsbestimmung, welche 
nachfolgende Werte lieferte: 

0-2408 g Substanz, gelést in 22-07g Benzol, ergaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0-143°. 

0-3606 g Substanz, gelést in derselben Menge Benzol, ergaben eine 
Gefrierpunktserniedrigung von 0-207°. 

Ber. fiir C,,H,,OBr,: M 658. 

Gef.: M 389, 403. 

Wir beabsichtigen, uns mit der Aufklarung dieser Substanz 


noch zu beschiftigen. 


Darstellung des a-Oxy-i-butyraldehyds. 


18g Brom-i-butyracetal wurden mit der dreifachen Menge 
Wasser am RiickfluBkiihler gekocht und nach Erkalten mit 
2n. Lauge titriert; verbraucht 32°4cm*. Durch zweimaliges Aus- 
schiitteln mit geringen Mengen Ather wurden unumgesetzte Brom- 
produkte entfernt. Die wisserige Lésung wurde hierauf mit Na- 
triumsulfat gesittigt und im Schacherlapparat erschépfend aus- 
geiithert. Die wisserige Lésung reduzierte nach eintigigem Aus- 
ithern Fehlingsche Lésung nicht mehr. Von der 144cm’ 
betragenden Atherschicht schieden 2 cm’ 00555 gq CuO ab. 

Der gréBere Teil der nach Entfernen des Athers zuriick- 
bleibenden Fliissigkeit wurde im Vakuum destilliert, wobei nac! 
dem wasserhaltigen Vorlauf der bereits von A. Franke be- 
schriebene a-Oxy-i-butyraldehyd ** iiberdestillierte. 
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p-Nitrophenylhydrazon. 


Der Rest der vom Ather zuriickgebliebenen Fliissigkeit, die 
neben dem Oxyaldehyd noch etwas Wasser enthielt, wurde mit 
jcm® 50%iger Essigsiiure versetzt und eine Lésung von 0-764 
p-Nitrophenylhydrazin in 10cm*® 50%iger Essigsiure zugefiigt. 
Beim Verdiinnen mit Wasser fiel das orange gefirbte p-Nitro- 
phenylhydrazon aus; es wurde abfiltriert, getrocknet und ana- 
lysiert. 

Stickstoffbestimmung nach Dumas: 

(:0751 g Substanz gaben 12°6 cm’ N, (18°, 742 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: N 18°83%. 

Gef.: N 19°24. 


Auch bei anhaltendem Erwirmen des Filtrates auf dem 
Wasserbad fiel kein p-Nitrophenylosazon aus; es bildete sich nur 
noch eine unbedeutende Menge des Hydrazons. 


C. Glykolaldehyd. 


Es hat sich gezeigt, da8 die Isolierung der héheren Glieder 
aus der Reihe der a-Oxyaldehyde nach den angegebenen Vor- 
schriften keinen besonderen Schwierigkeiten begegnet. Beim 
Milechsfurealdehyd jedoch bereitete seine hervorragend leichte 
Léslichkeit in Wasser in Verbindung mit seiner Fliichtigkeit 
seiner Isolierung aus der durch Verseifung des Bromacetals ent- 
stehenden wisserigen Loésung’ betrichtliche experimentelle 
Schwierigkeiten; immerhin war seine Darstellung auf diesem 
Wege in viel kiirzerer Zeit und vorteilhafterer Weise méglich als 
nach dem Verfahren von W obl. 

Anders liegen die Verhidltnisse beim Glykolaldehyd. Seine 
Gewinnung ist seit langerer Zeit nach verschiedenen Methoden 
méglich?*. Die Darstellung aus dem Bromacetal versprach in 
priparativer Hinsicht keine Vorteile, sofern man den Glykol- 
aldehyd nicht nur in wiasseriger Lésung erhalten, sondern in 
Substanz isolieren will, da bei einer Abscheidung aus wiisseriger 
Lésung eher noch ungiinstigere Verhadltnisse zu erwarten waren 
als beim Milchsiurealdehyd. Die folgenden Versuche wurden daher 
vornehmlich zur Vervollstandigung der Reihe und zum Vergleich 
des Verhaltens mit dem der héheren Oxyaldehyde bei der Iso- 
lierung und Destillation durchgefiihrt. 


Glykolaldehyd aus Bromacetaldehydacetal. 


I, 100 g Bromacetal ** wurden mit 150 cm* Wasser 2 Stunden 
ain RiickfluBkiihler gekocht und nach dem Erkalten mit 2 n. Lauge 
litriert; verbraucht 189-6 cm’. 


7 Fenton, Soc. 65, S. 899; 67, S. 775; 71, S. 375; 75, S. 87, 817; Wohl und 
Neuberg, Ber. D. ch. G. 33, S. 3106; Fischer, Ber. D. ch. G. 35, 3790. 
®Freundler und Ledru, BI. (4) 1, S. 173; Compt. rend. 140, S. 795. 
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Da Glykolaldehyd bekanntlich * selbst gegen sehr verdiinnte 
Alkalien in der Kalte schon recht empfindlich ist, achteten wi; 
darauf, daB die Lésung beim Neutralisieren nicht alkalisch wurde. 
Sie wurde noch schwach sauer im Schiitteltrichter zur Entfernung 
nicht umgesetzter Bromverbindungen mehrmals ausgeithert. 
dann mit Natriumsulfat gesittigt und mehrere Tage im 


Schacherlapparat ausgeiithert. 


Nach dreitigigem Extrahieren mit Ather wurden von dem 
wiasserigen Riickstand und der itherischen Lésung je eine Re. 
duktionsbestimmung mit Fe hling scher Lésung durchgefiihrt ”’, 


Aus 110cm’ Ather gab lem* 0°138g CuO, demnach im ganzen 15°29 Cu0, 
Aus 365 em* Wasser gaben 3 cm* 0°0881g CuO, im ganzen also 10°79 Cul. 


Die Lésung wurde nochmals drei-Tage mit frischem Ather 
extrahiert und wieder Reduktionsbestimmungen gemacht. 

Die ausgeatherte Lésung reduzierte nur mehr schwach, es 
war also nach sechs Tagen der GroBteil des Oxyaldehyds vom 
Ather aufgenommen worden. 

Unter dem itherischen Auszug hatte sich eine kleine Wasser- 
schichte abgeschieden. Sie wurde im Scheidetrichter vom Ather 
getrennt, mit soviel Natriumsulfat versetzt, daB eine feste Kristal!- 
masse entstand. Dieselbe wurde mit dem friiher verwendeten 
Ather im Soxhletapparat extrahiert, der Ather im Vakuum ab- 
gesaugt und der Riickstand destilliert. 

Bei der Vakuumdestillation ging ein gréBerer Teil zwischen 
25 und 30° iiber; dieser Vorlauf (8cm'*) bestand, wie die Re- 
duktionsbestimmung bestitigte, hauptsichlich aus Wasser, das 
etwas Glykolaldehyd enthielt. 


1cm*® davon gab 0-0204 g CuO, im ganzen demnach 0-1632 g CuO. 


Das Thermometer stieg dann rascher. Zwischen 85 und 11°)’ 
destillierte eine geringe Menge dicken Oles iiber. 


0-1133 g gaben mit Fehlingscher Lésung 0-1361 g CuO. 


Demnach sollte diese Fraktion aus ziemlich hochprozentigem 
Glykolaldehyd bestehen. Tatsichlich erstarrte sie nach laingerem 
Stehen etwa zur Hilfte zu einer weiBen Kristallmasse. 

Bei 110° bildeten sich plétzlich im Destillierkolben Déampfe, 
Der Inhalt blihte sich auf und war unter heftigen Zersetzungs- 
erscheinungen fast augenblicklich verkohlt. 

II. Auch eine Wiederholung dieses Versuches hatte an- 
nihernd dasselbe Ergebnis. Stets geht bei der Destillation zu- 
nichst glykolaldehydhaltiges Wasser iiber; wenn die Tempe- 
ratur jedoch infolge zunehmender Konzentration an Glykol- 
aldehyd bis gegen 110° gestiegen ist, gelingt es nicht, die Haup'- 





1” Ber. D. ch. G. 25, S. 2549. 

2” Die Glykolaldehyd enthaltenden Lésungen wurden mit iiberschiissiger 
Fehlingscher Lisung gekocht, das ausgeschiedene Kupferoxydul abfiltriert und 
- als CuO zur Wiigung gebracht. Ohne daraus auf die absoluten Mengen Glykola!- 
dehyd zu schlieBen, bedienten wir uns dieser Methode mit Erfolg zum Erha''! 
brauchbarer Vergleichszahlen. Titration vgl. Fenton 1. e¢. 
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menge unzersetzt iiberzudestillieren, sondern es tritt Wasser- 
abspaltung ein und hinterbleibt eine pordse Kohle. 

Durch eine Aschenbestimmung derselben (unter 1% Asche) iiber- 
zeugten wir uns, daB diese gegeniiber den héheren a-Oxyaldehyden be- 
deutend gréBere Zersetzlichkeit nicht durch anorganische Verunreinigungen 
hedingt war; anderseits versuchten wir auch einen Teil des schon einmal 
unzersetzt tibergegangenen Glykolaldehyds abermals. zu destillieren; er 
zersetzte sich wieder zu einem betrachtlichen Teil, so daB auch organische 
Beimengungen nicht der Grund dieser gréSeren Instabilitét sein kénnen. 

Es laBt sich demnach ein gewisser Unterschied im Verhalten 
der homologen a-Oxyaldehyde bei der Destillation feststellen. 
Wihrend der Milchsiurealdehyd sich praktisch vollkommen un- 
zersetzt depolymerisieren und destillieren la8t und nur bei der 
W iederpolymerisation eine betrichtliche Warmeentwicklung zeigt 
und aueh die Destillation des a-Oxy-n-butyraldehyds ohne 
Schwierigkeit verlief, gelang es uns nicht, nennenswerte Quanti- 
tiiten reinen Glykolaldehyds durch Destillation zu erhalten, da 
sich derselbe, bis ungefaihr 110° erhitzt, plétzlich mit einer 
gewissen Heftigkeit zersetzt, unter dieser Temperatur aber nur 
wenig und nicht ganz frei von Wasser iibergeht. 

III. In einem weiteren Versuch wurde durch besonders reichliche 
Anwendung von Natriumsulfat und lingeres Stehen desselben vor der Ex- 
traktion mit Ather erreicht, daB nach Abdunsten des Athers fast kein 
Wasser hinterblieb. Es wurde bis 60° im Vakuum erhitzt, wobei nur wenig 
abdestillierte. Als Riickstand verblieb im Destillierkolben ein fuBerst zah- 
fliissiges, honiggelbes Ol. Die Reduktionsbestimmung einer Probe desselben 
mit Fehlingscher Lésung ergab aus 0-0576g Substanz 0-0468g CuO. 

IV. Weitere Versuche beabsichtigten, die zeitraubende und 
verlustreiche Trennung von den von der Verseifung und Titration 
herriihrenden grédferen Mengen Wasser dadureh zu umgehen, 
daB nach der Verseifung anstatt mit 2n. Lauge mit festem Na- 
triumbikarbonat neutralisiert wurde; sie hatten nicht das ge- 
wiinsehte Ergebnis. Es trat wohl Verseifung der Acetalgruppen 
ein, doch wurde kein Glykolaldehyd gewonnen; es fand sich in 
der Hauptsache nur Bromaldehyd vor, der durch seinen niederen 
Siedepunkt bei der Destillation und den scharfen, charak- 
teristisehen Geruch kenntlich war. 

Wie zu erwarten war, bietet demnach die Darstellung von 
reinem Glykolaldehyd auf diesem Wege keine besseren Aus- 
sichten als die bekannten Methoden; in sehr einfacher und rascher 
Weise kann man jedoch iiber das Bromacetal zu wisserigen 
Lésungen von ziemlich genau bekanntem Gehalt gelangen. 


Kinwirkung verdiinnter wisseriger Lauge auf 
Glykolaldehyd. 


Die leichte Zuginglichkeit wisseriger Lésungen von Glykol- 
aldehyd erméglichte uns, einige Versuche iiber sein Verhalten 
“egen verdiinnte wiisserige Alkalien anzustellen. Emil Fischer” 
hatte bei 15stiindigem Stehen von Glykolaldehyd mit 1%iger 


*1 Ber. D. ch. G. 25, S, 2549. 
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Lauge bei 0° eine Lésung erhalten, aus der er das Osazon eiiey 
Tetrose isolierte, das sich durch seinen Schmelzpunkt (166°) von 
dem des Glyoxalphenylosazons (179°) unterschied. Da gleichzeitig 
mit der vorliegenden Arbeit durchgefiihrte Versuche, das bei dey 
EKinwirkung verdiinnter Lauge auf Milchsiurealdehyd entstehende 
Produkt zu erfassen ??, nicht ganz aussichtslos erschienen, stellten 
wir einen analogen Versuch mit Glykolaldehyd an. 


I. Versuch, ausgehend von Bromacetal. 


50g Bromacetal wurden mit 75cm* Wasser gekocht und mit 2 1, 
Lauge neutralisiert. Verbraucht 80-75 cm*. Die Lisung wurde mehrmals 
ausgedthert, um nicht angegriffene Bromprodukte zu entfernen. Die 250 cm’ 
betragende wdsserige Lésung wurde mit 25g Atznatron versetzt und blie) 
18 Stunden im Eiskasten. Vor Zusatz der Lauge wurde in 2 cm* der Lésung 
eine Reduktionsbestimmung durchgefiihrt; sie ergab 0-0792g CuO; nach 
dem 18stiindigen Verweilen mit Lauge bei 0° wurden abermals 2 cm’ ent- 
nommen und mit Fehlingscher Lésung versetzt. Nach lingerem Stehen 
in der Kalte 0-0235g CuO; das Filtrat, aus dem sich in der Kilte nichts 
mehr ausschied, wurde aufgekocht und schied nun abermals 0-0478 g CuO ab. 


Die Lésung verblieb nun bei Zimmertemperatur vor Luftzutritt ge- 
schiitzt stehen. Das Reduktionsvermégen in der Kilte nahm noch etwas 
ab, das des Filtrates beim Aufkochen etwas zu. Nach dreitégigem Stehen 
wurden folgende sich nicht mehr 4ndernde Werte erhalten: 2cm* der 
Lésung gaben bei liangerem Stehen in der Kilte mit tiberschtissiger Fehling- 
scher Lésung 0-0156 g CuO, das Filtrat beim Aufkochen weitere 0-0593g Cu, 


Nun wurde mit Salzsiure neutralisiert und im Vakuum zur Trockne 
eingedampft, wobei ein mit Kristallen durchsetztes Ol hinterblieb. Durch 
absoluten Athyl- bzw. Methylalkohol konnte keine Trennung der organi- 
schen Substanz vom Natriumbromid und Chlorid erzielt werden; da sie 
sich ferner nicht nur in Ather, sondern im Gegensatz zu dem Kondensa- 
tionsprodukt des Milchséurealdehyds auch in Chloroform vollig unldéslich 
erwies, muBte auf eine weitere Bearbeitung vorlaufig verzichtet werden. 


II. Versuch, ausgehend von Chloracetal. 


In der Annahme, da die Befreiung der organischen Substanz vom 
Natriumchlorid infolge dessen geringerer Léslichkeit in Alkohol vielleicht 
besser gelingen kénnte als von dem leichter léslichen Bromid, stellten wir 
eine Lésung von Glykolaldehyd aus Chloracetal?* dar. 

Bemerkenswert erscheint uns nur die hiebei gemachte Feststellung. 
daB sich das Chloracetal viel unvollsténdiger in den Glykolaldehyd iiber- 
fiihren 146t, als wir es beim Bromacetal stets beobachtet hatten, also 
schwerer verseifbar scheint. 

Beztiglich der Verinderung des Reduktionsvermégens wurden die- 
selben Beobachtungen wie beim ersten Versuche gemacht, doch erwies 
sich auch hier eine véllige Abtrennung der organischen Substanz von den 
beigemengten Salzen unméglich. 





2 Dworzak und Prodinger l.e. 
3% Dargestellt nach Freundler, Bl. (4), 1,70. 
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Uber Rotation, Refraktion und Volumen 
organischer Basen in Loésung’ 
Von 
Wolfgang Leithe 


Aus dem II. Chemischen Universitats-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1929) 


Zwei vorangegangene Mitteilungen’ hatten den EinfluB 
des Lésungsmittels auf die Drehung zweier organischer Basen, 
des d-a-Pipekolins und des d-a-Phenyl-athyl- 
amins, zum Gegenstand. Die Reihenfolge der Lésungsmittel 
in bezug auf ihren EinfluB auf die spezifische Drehung der ak- 
tiven Substanz zeigte in beiden Fallen gute Ubereinstimmung, 
wobei sich das Phenylaithylamin als bedeutend weniger beeinfluf- 
bar erwies als das Pipekolin. Es konnte auf analoge Erschei- 
nungen bei der Ultraviolettabsorption iahnlicher Basen in 
Lésung hingewiesen werden, doch war noch weiteres Material 
wiinschenswert, das iiber den je nach dem Solvens verinder- 
lichen Lésungszustand dieser Basen Anhaltspunkte lieferte. 

Als Ursache der Rotation isotroper Medien, die durch 
molekulare Asymmetrie bedingt ist, wird die verschiedene Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der beiden entgegengesetzt zirkular- 
polarisierten Wellen aufgefaBt, in die der linearpolarisierte 
Lichtstrahl beim Eintritt zerlegt wird. Damit ist ein Hinweis 
auf die Refraktion gegeben, und es konnten fiir den vor- 
liegenden Fall Beziehungen zwischen dem EinfluB des Lésungs- 
mittels auf Drehung und Refraktion des aktiven K6rpers in 
Lésung erwartet werden. Es war daher von Interesse, die Ab- 
weichungen der Molekularrefraktion, die bei der Bestimmung 
dieser GréBe in verschiedenen Liésungsmitteln gegen den Wert 
der reinen Substanz auftreten, zu messen und mit den entspre- 
chenden Abweichungen bei der Rotation zu vergleichen. Doch 
muB hiebei einer Reihe von Eigenschaften dieser beiden Erschei- 
nungen Rechnung getragen werden. 

Die Molekularrefraktion ist eine GréBe mit vorherrschend 
additiven Bestandteilen, wihrend die Molekularrotation wohl aus- 
schlieBlich konstitutiver Natur ist. Einfliisse, wie die des Lésungs- 
inittels, die bei der Drehung sehr groB sind, ja selbst Drehungs- 
umkehr bewirken kénnen, sind bei der Brechung viel weniger 
bemerkbar und kommen erst bei verfeinerter MeBmethodik ge- 
nauer zum Ausdruck. 

Ein zweiter Punkt, der beachtet werden muB, ist in der 


: 1 III. Mitteilung der Serie: Uber die natiirliche Drehung des polarisierten 
Lichtes durch optisch aktive Basen. I. u. II. siehe Monatsh. Chem. 50, 1928, S, 40 
und 51, 1929, S. 381, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, S. 516, und 138, S. 129. 
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Anordnung der konstitutiven Faktoren gelegen. Doppelbindunyg. 
insbesondere Konjugation, Phenylgruppen, verschiedene Si). 
stituenten, spielen bei Drehung und Brechung eine wichtige 
Rolle. Bei der Drehung kommt aber als bestimmender Fak‘io; 
fiir ihre Wirksamkeit die Entfernung dieser Gruppen vom 
Asymmetriezentrum hinzu. (Nach Mallemann? ist der 
EinfluB eines substituierten Atoms auf die Rotation umgeke}i;{ 
proportional der 8. Potenz der Atomentfernung.) Beziiglich es 
Lésungsmitteleinflusses werden daher bei der Rotation nur jene 
Effekte stirker zur Geltung kommen, die sich in der Nihe des 
asymmetrischen C-Atoms abspielen. Diese Lage wird dagegen 
fiir die Molekularrefraktion bedeutungslos sein. 


Eine dritte Schwierigkeit, die sich dem Vergleich der Jei- 
den Erscheinungen in den Weg stellt, liegt in der verschiede- 
nen Art, wie die Vorgange im Fliissigkeitsgemisch in der ge- 
messenen GréBe zum Ausdruck kommen. Bei der Drehung als ein- 
seitiger Eigenschaft des bindren Fliissigkeitsgemisches werden 
nur die Verainderungen an den optisch aktiven Molekeln im ge- 
anderten Drehwert zur Geltung kommen, wihrend bei der Re- 
fraktion simtliche Wechselwirkungen zwischen Base und Sol- 
vens, welche die Brechung des Gemisches beeinflussen, bei An- 
wendung der Mischungsregel willkiirlich auf eine Komponente 
bezogen werden. 


In Beriicksichtigung dieser Punkte wird es notwendig 
sein, die optische Wirkung der einzelnen Vorginge im biniren 
System Base-Lésungsmittel an solchen MeBreihen gesondert zu 
studieren, bei welchen man das Vorherrschen eines einzigen 
Vorganges erwarten darf. Hienach kann eine Aufteilung des 
Gesamteffektes im Gemisch Base-Lésungsmittel auf die einzel- 
nen Teilvorginge vorgenommen werden, die dann fiir den Ver- 
gleich mit den Erscheinungen bei der Drehung der Basen maib- 
gebend sind. Zu diesem Zwecke wurde auBer den Basen Pipe- 
kolin, Phenylathylamin, Tetrahydro-chinaldin und Methyl-indolin, 
deren Drehwerte in zahlreichen Liésungsmitteln bekannt sind, 
auch Zyklohexan und Athylbenzol in die Untersuchung ein- 
bezogen, auf deren Auswertung unten niher eingegangen wird. 
Die erhaltenen Resultate sind auszugsweise in Tabelle I wieder- 
gegeben. Mzt—M bedeutet die Differenz der Molarrefraktionen 
zwischen Base in Lésung und Base rein in Einheiten der 2. Dezi- 
male, Vi—V dieselbe Differenz der Molarvolumina in Einheiten 
der 1. Dezimale. Als Molarrefraktion ist immer der Ausdruck 
von Lorentz-Lorenz verwendet, die Refraktion in Lésung 
wurde nach der Mischungsformel 


deat 1 _ 100 n° -- 1 1 _ 100 — p M { 
n? +2 d »D igi 2 d, p | or 











Mi —| 


erhalten. 





2 Compt. rend. 181, 1926, S. 300. 





Tabelle T. 
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Die Refraktions- und Dichtebestimmungen sind durchwegs 
mit den ungespaltenen Basen ausgefiihrt, da aktive und in- 
aktive Base sowohl bei Pipekolin (Laden burg) als-beim Tetra- 
hydro-chinaldin (Pope und Peachey) gleiche Refraktion ei. 
gen. Diese Tatsache fand sich auch beim aktiven und inaktivey 
Phenylathylamin-Chlorhydrat bestiitigt. 


Die erste Messungsreihe mit Pipekolin ergibt folgen- 
des: Eine Erhéhung der Refraktion bewirken CCl,, Ather, 
Heptan und ‘Azeton. Benzol, Chloroform, Essigester, Pyridin 
zeigten nur Anderung innerhalb der Fehlergrenze, eine erheb- 
liche Verminderung wurde in den Alkoholen und in Wasser 
nachgewiesen. 


Es besteht wohl kein Zweifel, daB diese zum Teil sehr er- 
heblichen Abweichungen nicht auf eine Unvollkommenheit des 
Lorentz-Lorenzschen Refraktionsausdruckes  zuriickzu- 
fiihren sind, sondern als Folge der gegenseitigen Wechsel- 
wirkung der Molekel des Gemisches aufzufassen sind. Hiebei 
werden vorzugsweise zwei Erscheinungen zur Geltung kommen: 
Einerseits eine deformierende Wirkung des Lésungsmittels auf 
die Iminogruppe, anderseits eine abschirmende Wirkung der 
gesittigten C-H-Kette des Pipekolins auf die Dipole des Lé- 
sungsmittels. Uber den Anteil dieses zweiten Effektes kann die 
Versuchsreihe mit Cyclohexan in denselben Lésungsmitteln an- 
nihernd informieren. Das Ergebnis dieser Reihe ist, daB® dieser 
Effekt bei Anwendung der Mischungsregel durchwegs in einer 
Erhohung der Refraktion des Zyklohexans zum Ausdrucke 
kommt. Diese abschirmende Wirkung der C-H-Kette des Pipe- 
kolins wird aber auf die optische Drehung dieser Base kaum 
einen erheblichen EinfluB haben, da er sich ja auf alle CH.- 
Gruppen verteilt, die zum Teil recht weit vom Asymmetrie- 
zentrum entfernt sind, auBerdem optisch aktive Kohlenwasser- 
stoffe iiberhaupt nur geringen LésungsmitteleinfluB zeigen. Fiir 
die Abweichungen in der Drehung ist vor allem die Defor- 
mierung des Iminorestes verantwortlich zu machen, fiir deren 
GroéBe die Differenz der Abweichungen der Lésungsrefraktionen 
des Pipekolins und denen des Zyklohexans ein anniherndes 
Bild liefert. Dabei zeigt sich, da8 Heptan und Ather eine 
schwach steigernde Wirkung, den Lésungsmitteln Benzol, Pyri- 
din usw. eine schwach vermindernde, den Alkoholen und Wasser 
schlieBlich eine stark vermindernde Wirkung auf die Refrak- 
tion der Iminogruppe zukommt, somit eine allerdings nicht ins 


einzelne gehende Parallelitit mit den Erscheinungen bei der 


Drehung bemerkbar ist. VO6llig ritselhaft ist freilich das ganz 
abnorme Verhalten des Tetrachlorkohlenstoffes, zumal Chloro- 
form sich gut der Reihe einfiigt. 


Eine weitere Versuchsreihe wurde mit Phenathy!- 
amin ausgefiihrt, iiber dessen Drehwerte in Lésung in der 
II. Mitteilung dieser Serie berichtet worden ist. Es zeigte sic). 
daB mit Ausnahme von Benzol, Pyridin und Wasser alle 
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Lésungsmittel eine oft sehr erhebliche Steigerung der Refrak- 
tion zur Folge haben. Um den Anteil der Phenylgruppe an 
dieser Erscheinung kennenzulernen, wurde die Versuchsreihe 
mit Athylbenzol ausgefiihrt, die das iiberraschende Ergebnis 
zeigte, daB die Refraktionsabweichungen der meisten Loésungen 
innerhalb der Fehlergrenzen mit den Abweichungen der Pheny!- 
ithylaminlésungen iibereinstimmten. Eine spezifische Wirkung 
auf die Aminogruppe kommt nur dem Heptan und den Halogen- 
kohlenwasserstoffen zu, wihrend insbesondere die brechungs- 
vermindernde Wirkung der Alkohole, die beim Pipekolin so aus- 
geprigt ist, hier ganz verschwindet. Die Aminogruppe des 
Phenylithylamins erweist sich also in refraktometrischer Hin- 
sicht gegen diese Lésungsmittel als indifferent. 

In bezug auf die Abweichungen bei der Drehung des Pheny!l- 
‘ithylamins scheinen diese Ergebnisse dahin zu deuten zu sein, 
daB die Verinderlichkeit des Drehwertes dieser Base in der 
Hauptsache auf die Funktion der Phenylgruppe zuriickzufiihren 
ist. Eine Entscheidung werden Drehungsbestimmungen optisch 
aktiver Benzolhomologer, die vor einigen Jahren von Harri- 
son, Kenyon und Shepherd® erhalten worden sind, in 
verschiedenen Lésungsmitteln herbeifiihren, die ich bereits in 
Angriff genommen habe. 

Im AnsechluB an die von Pope und Mitarbeitern aus- 
gefiihrten Drehungsbestimmungen des aktiven Tetrahydro- 
chinaldins und Dihydro-methyl-indols habe ich auch mit diesen 
Basen Refraktionsbestimmungen vorgenommen. Beide Basen 
zeigen im wesentlichen nur eine stark gesteigerte Wirksam- 
keit des Benzolkernes. Zusammenhinge mit den Abweichungen 
bei der Drehung sind nicht zu entnehmen. Die Ursache hievon 
mag wohl in der optisch komplizierten Natur der aromatischen 
Amine zu suchen sein. 

Die genau bestimmte Dichte der refraktometrisch unter- 
suchten Lésungen liefert noch eine zweite GréBe, die mit der 
optischen Drehung dieser Basen verglichen werden kann, nam- 
lich ihr molekulares Lésungsvolumen /,,. Diese 
GréBe kann aus der Dichte von Lésungsmittel und Gemisch, 
aus Prozentgehalt und Molekulargewicht der Base nach der 
Formel 

ra | 

Pp 

berechnet werden. Ihre Abweichungen von dem Molarvolumen 
der Base in reinem Zustand sind ein MaB fiir die bei der 
Mischung vor sich gegangenen Volumsdnderungen, Diese Vo- 
lumsanderungen sind nach einer Regel von Pulfrich* pro- 
portional den Anderungen des Brechungsvermégens einer Sub- 
stanz bei der Lésung. Es wire hienach zu erwarten, daB das 
Lésungsvolumen dieselben Abweichungen zeigt wie die Refrak- 


$ Journ. Chem. Soc. London 1926, 8S. 658, 
Z. physikal. Chem. 4, 1889, S. 568. 
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tion in Lésung, und es wire bei ihrem Vergleich mit der Dre- 
hung nichts Neues zu erwarten. Tatsiichlich findet sich aber die 
genannte Proportionalitat haufig nicht bestitigt, vielmehy 
zeigen sich eine Reihe von Erscheinungen, die bei der Brechung 
nicht aufgetreten sind. 


Auch beziiglich des Lésungsvolumens als _ beiderseitigey 
EKigenschaft des biniren Systems gelten fiir den Vergleich iit 
der Drehung die eingangs fiir die Refraktion gemachten J3e- 
merkungen. Auch hier wird es niitzlich sein, jene Volums- 
anderungen nach Modglichkeit gesondert zu erfassen, die durch 
die Wirkung der unpolaren C-H-Kette auf die Molekeln des 
Lésungsmittels hervorgerufen sind, da diese Wirkung offen)bar 
nicht von einer die Drehung wesentlich beeinflussenden Riick- 
wirkung auf die aktiven Molekeln begleitet ist. Zu diesem Zweck 
wird fiir das Pipekolin wieder die Versuchsreihe mit Zyk\lo- 
hexan heranzuziehen sein, wihrend, beim Phenithylamin die 
Versuchsreihe mit Athylbenzol iiber die Wirksamkeit der 
Phenylgruppe informieren wird. 


Fiihrt man diesen Vergleich beim Pipekolin durch, so er- 
halt man als spezifische Wirkung der Lésungsmittel auf die 
Volumsverhialtnisse der Iminogruppe (natiirlich auch umgekelit 
der Iminogruppe auf das Volumen des Lésungsmittels) GréBen, 
die in sehr beachtlicher Parallelitat mit den Erscheinungen bei 
der Drehung stehen. AuBSerhalb der Reihe steht hier Ather, der 
bei allen untersuchten Basen einen abnormen EjinfluB auf das 
Lésungsvolumen zeigt. Beziiglich des Phenylithylamins sind der- 
artige Betrachtungen schon in der II. Mitteilung angestellt 
worden. Die Gegeniiberstellung der Versuchsreihe mit Athy!- 
benzol lehrt, daB die Phenylgruppe (mit Ausnahme von Ather) 
keinen erheblichen Volumsinderungen in den _ untersuchten 
Lésungen unterworfen ist. Es ist in der Tat bemerkenswert. 
daB sich beim Phenylaithylamin insbésondere in alkoholischen 
Lésungen in Analogie zu den Drehungsverminderungen eine 
deutliche Volumskontraktion als spezifische Wirkung der 
Aminogruppe zeigt, wihrend sich diese Gruppe in refrakto- 
metrischer Hinsicht gegen Lésungsmittel als indifferent er- 
wiesen hat. Die Lésungsvolumina des Tetrahydro-chinaldins 
und des Methylindolins lassen zwar die kontrahierende Wir- 
kung der Alkohole erkennen, geben aber sonst iiber Beziehungen 
zu den abnormen Drehungen, insbesondere in Benzol, keine An- 
haltspunkte. 


Im allgemeinen kann somit betont werden, daB die Uber- 
einstimmung zwischen den Abweichungen des Molarvolumens 
im gelésten Zustand und den Abweichungen der spezifischen 
Drehung in Lésung eine bessere ist als die zwischen Refraktion 
und Drehung. Es scheint somit den Volumsverhiltnissen der 
Substituenten ein besonderer EinfluB auf die Drehung zuzu- 
kommen. 
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AuBer den hier angefiihrten Basen wurden auch deren 
Chlorhydrate auf Refraktion und Dichte in Lésung unter- 
sucht. Vorerst muBte die Drehung des_ d-Pipekolin-Chlor- 
hvdrats bei verschiedenen Konzentrationen bestimmt werden, 
um den EKinfluB der Konzentration auf die Drehung genauer 
angeben zu kénnen. Die erhaltenen Werte sind durchwegs etwas 
hoher als die friiher (I) angegebenen. An RegelmaBigkeiten, 
die sich an allen angefiihrten Beispielen bestitigt finden, sind 
zu erwahnen: Abnehmende Konzentration ist mit Abnahme der 
Drehung, jedoch Zunahme der Refraktion verbunden. LEin- 
deutige Zusammenhange zwischen den Drehwerten in den ver- 
schiedenen Lésungsmitteln und den entsprechenden Refrak- 
tions- und Volumswerten sind nicht zu ersehen. Auffallend ist, 
daB in der Reihe Methylalkohol-Athylalkohol-Wasser jedes der 
untersuchten Salze bei einander entsprechenden Konzentratio- 
nen in Athylalkohol] den héchsten Drehwert zeigt; Molarrefrak- 
tion und Molarvolumen nehmen in einander entgegengesetztem 
Sinne ab und zu. Refraktion und Molvolumen in Chloroform 
steht den Werten in Wasser sehr nahe. Jedenfalls ist aber das 
experimentelle Material auf diesem Gebiete fiir die Feststellung 
von Beziehungen allgemeiner Giiltigkeit noch viel zu diirftig. 
Eine bald erscheinende Mitteilung wird sich mit ausgedehnteren 
Messungen iiber die Refraktometrie des Stickstoffes in gelésten 
organischen Basen und deren Salzen gesondert befassen. 


Experimenteller Teil. 


Das a-Pipekolin wurde aus a-Pikolin (iiber die HgCl,- 
Verbindung gereinigt) durch Reduktion mit Natrium und Alko- 
hol gewonnen, durch mehrmaliges Umlésen des Chlorhydrates 
aus Alkohol bis zum Schmelzpunkt 208° gereinigt und nach 
mehrtagigem Trocknen der daraus mit Lauge in Freiheit ge- 
setzten Base mit Stangenkali und mit metallischem Natrium 
bis zum Aufhéren der H,-Entwicklung sowie schlieBlich durch 
Fraktionieren rein erhalten. Es siedet konstant bei 117—117°5". 

Da die erhaltenen Werte fiir Dichte und Brechungsindex 
von den Angaben Briihls® stark abweichen, wurde die Dar- 
stellung des Priparates mehrmals mit gréBeren Substanz- 
mengen ausgefiihrt, doch wurden immer iibereinstimmende 
Zahlen erhalten. 


d,, = 0°8459,, n. = 1°44734, n'y = 1744983, n, = 1°46127, 
Ma = 31°32, Mp = 31°48, My = 32°17, 
My — Ma == ()°85. 
(ly3.4 = 0°8378, mn, =1°44252, = nj, = 1°44512, ny —=1°45645, 
Ma = 31°33, Mp = 31°49, My = 32°18, 
Briihl: My — Ma =0°85. 
(119.4 = 0°8436, ny —=1'44384, np = 1-44639, ny = 1°45769, 
Ma = 31°20, Mp = 31-36, M, = 32-04, 
———~aensinialiteiequetiny My — Ma = 0°84. 


5 Z. physikal. Chem. 16, 1895, S. 193. 
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Die Refraktionswerte des a-Pipekolins sind von Briih] 
fiir seine Berechnung der Refraktionsiquivalente des Stick. 
stoffes sowie auch in Kombination mit Dipropylamin fiir die 
Werte des Wasserstoffes verwendet worden. Das heute ge. 
braiuchliche H-Aquivalent von Eisenlohr stiitzt sich jedoch 
auf andere Grundlagen. 

Das d-Pipekolin-Chlorhydrat wurde aus reinsten 
Bitartrat vom Schmelzpunkt 65—66° mit Kalilauge und Ather, 
Trocknen der itherischen Lésung, Einleiten von trockenem H(‘- 
Gas und Umlésen aus Azeton, rein vom Schmelzpunkt 191° er- 
halten. 

Das a-Phenylathylamin wurde durch Reduktion von 
Azetophenonoxim mit Na und Alkohol und Reinigen iiber das 
Oxalat, rein vom Siedepunkt 185° erhalten. Das Chlorhydrat, 
wie oben erhalten und mit Ather-Alkohol umgelést,. schmolz 
bei 160°. 

Das Tetrahydro-chinaldin wurde aus Chinaldin mit 
Na und Alkohol in guter Ausbeute erhalten und durch Umkri- 
stallisieren des Chlorhydrates aus Alkohol bis zum Schmelzpunkt 
199° gereinigt. Es siedet bei 247—248°, 

Das a-Methylindolin wurde durch Reduktion von 
a-Methylindol mit Zinn und Salzsiure und Reinigen iiber das 
Pikrat erhalten. Siedepunkt 224°. 

Das Chlorhydrat, ebenfalls durch Einleiten von HCl und 
Umlésen aus Atheralkohol erhalten, schmilzt bei 142—143°. Es 
ist wasserfrei. 


0°2448 g Substanz gaben: 0°2044 g AgCl. 
C,H,,N.HCl. Ber. fiir Cl: 20°91%. 
Gef.: 20°66 %. 


Zyklohexan und Athylbenzol wurden als reinste 
Kahlbaum-Praparate ohne weitere Reinigung verwendet. 

Auf Reinigung und Trocknung der Lésungsmittel wurde 
besondere Sorgfalt verlegt. Sie gingen vollstandig innerhalb 
1—2 Zehntelgrade iiber. Ihre Reinheit geht aus den angegebe- 
nen physikalischen Konstanten hervor. 


Ausfiihrung der Messungen. 


Die Drehung des d-Pipekolin-Chlorhydrates wurde nacli 
der friiher beschriebenen Methode teils im Mikroapparat mit 
zirka 1cm’® Substanz, teils (Wasser III.) in einem 4-dm-Rolvr 
im gewohnlichen Lippichschen Apparat bestimmt. Durch 
Kleinstellen des Halbschattenwinkels konnte der Ablesefehler 
auf +0-01° herabgedriickt werden. 

Die Bestimmung des Brechungsindex geschah im Zei)- 
schen Totalrefraktometer nach Pulfrich, Neukonstruktion. 
Zur Erzielung der notwendigen Genauigkeit ist es bei leich'- 
fliichtigen Gemischen unerlaBlich, sie vor EHinfiillung in den 
Glastrog schon genau auf die Untersuchungstemperatur 2" 
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bringen. AuBerdem mu8 man in der Temperiervorrichtung das 
Thermostatenwasser flott laufen lassen und die Einstrahlung 
von Brennerwarme auf ein Minimum einschrainken. Der Unter- 
suchungsraum ist mdglichst genau auf die Untersuchungs- 
temperatur zu temperieren. Bei Beobachtung dieser Vorsichts- 
maBregeln kann die Ablesung des Brechungswinkels schon 
nach % Minute nach dem Einfiillen geschehen, wihrend sich 
Fehler durch Verdunstung erst nach 1—2 Minuten bemerkbar 
machen. Die Schirfe der Grenzlinie des Natriumlichtes laBt 
bei sorgfaltig erhaltener Temperaturkonstanz nichts zu wiin- 
schen tibrig. Eintragen von Substanz und Ablesung wurden 
wiederholt, bis Ubereinstimmung innerhalb einer halben Bogen- 
minute erzielt wurde. 

Die Dichte der durch Einwagen in Stépselflischchen von 
10 cm® Inhalt hergestellten Gemische wurde im Ost waldschen 
Pyknometer mit Schliffkappen, zirka 6 cm* Inhalt, bei genauer 
Einstellung auf 15° bestimmt. 

Dichte und Brechungsindex der Lésungsmittel wurde vor 
jeder MeBserie erneut unter gleichen Bedingungen bestimmt. 

Der Fehler an Brechungsindex und Dichte der Lésungen 
diirfte etwa 5—8 Ejinheiten der 5. Dezimale betragen (an den 
Lésungsmitteln etwa die Hilfte), woraus sich eine Unsicher- 
heit in der Molarrefraktion von etwa 3—4 Ejinheiten der 
2. Dezimale und beim Molarvolumen von 1—2 Ejinheiten der 
1. Dezimale ergibt. Die Fehlerquellen sind bei leichtfliichtigen 
Lésungsmitteln durch die obere Grenze gegeben, bei wiasserigen 
Lésungen der Salze kénnen sie dagegen mit etwa 2 Einheiten 
der 2. Dezimale von M_ geschitzt werden, so daB man den an- 
gegebenen Konzentrationsgingen, denen in bezug auf die be- 
kannten Untersuchungen von Fajans und Mitarbeitern einige 
Bedeutung zukommt, Realitit zusprechen kann. Revisions- 
bestimmungen (fast alle Untersuchungsreihen wurden zweimal 
gemessen) bestitigen die angegebene Genauigkeit der gefunde- 
nen Resultate. 


Tabelle II. Drehung des d-Pipekolin-Chlorhydrates. 


remanence ne 






































Lésungsmittel p d,. ¢ | o [a] 

Ween a 32 . sir 26°3 1°026 | —1°26 | —4°7 

Be: SUEY wie 14°4 1°014 | — 0°64 | —4°4 

gee dt eae 2°44 1:002 | —0°39 | —4°'0 

Methylalkoho! ...|) 39°8 0°893 | —1°92 — 5°4 

. -. 4 14°8 0-834 - 0°50 | —4°'1 

Pt oe 6°20 0-812 | —0°20 | —4:°0 

Athylalkohol... .|| 20°5 0°843 | —0°95 | —5°5 
- + ae 10°6 0-820 | —0°44 | —5°l1 | 
Chloroform... . . 10-7 1°442 | —0°45 | —2°9 | 





6 Die Werte fiir die Dichte sind aus Tabelle III durch Extra- und Inter- 
polation berechnet. 
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Tabelle II. 

Lisungsmittel P |®Misehg.| “Lsgm. Ivischg. dt gem. My Vi, 
Pipekolin . . .j| 100 |1°44983 0°8459, 31°48 |117°2 
Heptan’ . .... 23-297 |1°41479|1 -40704| 0-7520, |0° 7299, | 31°53 |118-6 
Ath SO 21°794 |1°37386)1°*35528|0°7447 |0°7196-| 31°62 |116°4 
Benzol ..... 20°317 |1°49113)1°50414) 0°8737,|0°8838 | 31°47 /118°5 
as ee ese 12°874 |1°46270/1- 46320) 1°4399,/1-6029 | 31°86 116°» 
ee eee, 13°627 |1°44973/1° 44833) 1°3546,/1°4929 | 31°50 |116°1 
Essigester . 22°602 |1°39066/1° 37465) 0°8890 |0°9065 | 31°48 |118-9 
Tyee eS 19°336 |1°49832/1°51227| 0°9563,/0°9875 | 31°51 |117°3 
aa 19°519 |1°37753|1° 36193) 0: 8077,/0°8003 | 31°53 |118-0 
Athylalkohol . . , || 21°518 |1°38384/1°36308) 0 -8120,'0°7938 | 31°29 |111°s 
Methylalkohol . || 20°649 |1°35689/1°33087/ 0° 8158,'0°7982 | 31°25 |111°1 
wee os 19-427 |1°36519/1° 33340) 0°9852 |0°99913) 31°04 |106°4 
Pipekolin-HCl 
WasserI . . . . || 12°359 |1°35476)1°33340) 1-0102,/0° 99913) 38°35 |123°6 
Wasser II. . . .|| 6°783 |1°34493)1°33340) 1°0049 |0°99913) 38°38 |124°2 
Methylalkohol I. . || 15° 132 |1°35532/1°33071)|0°8361,/0-7962 | 38°50 |116°6 
Methylalkohol II . || 7°348 |1°34271)1°33071|0°8158,|0°7962 | 38°54 114-4 
Athylalkohol . . . || 7°794 |1°37345/1°36326/0-°8128 |0°7936 | 38-44 119-0 
Chloroform. . . 5°097 |1°45443/1°44873/) 1°4689 |1°4955 | 38°26 |123°0 
Zyklohexan, .|} 100 (|1°42937 0° 7834 27°70 |107°35 
a eee 22487 |1°41119)1° 40704) 0-7404,|0- 7299, | 27°69 |107°9 
BM ae 21-636 |1°36954/1°35515)| 0°7308,|0°7190, | 27°80 |108°2 
ME Sie. oes 16°806 |1°48825/1°50414|0°8621 |0°8838 | 27°79 |109°4 
SIAL. ow the te.e 10° 607 |1°45633)1° 46320) 1°4417 |1°6029 | 27°74 |107°9 
Sa Si bison i 12-086 |1°44296/1°44833) 1°3412 |1°4929 | 27 76 109-0 
Essigester 17° 480 |1°38276/1° 37488) 0°8762,|0° 9062, | 27°76 |111°0 
BOE 6s aie ats 16 °420 |1°49505)1°51246| 0°9453, 0° 9878 | 27°88 |108°4 
ie ss 18°743 |1°37179/1°36192)0°7915 |0°8003 | 27°75 |111°3 
Athylalkohol . . .||19 425 |1°37433/1°36326/0°7882,|0° 7934, | 27°72 |109°6 
Methylalkohol 20-242 |1°34806)1°33075|0°7880 (0° 7962 | 27°79 |111°0 
Phenyl- 

ithylamin. .|| 100 (|1°52905 0°9561 39°07 |126°7 
mepien ees, 24°078 |1°42942)1°40704|0°7720 |0°7299, | 39°31 |128°4 
SS ae Pea 22 °847 |1°38975)1°35515) 0° 7685,|0° 7190, | 39°39 |121°0 
Ee ee 18° 439 |1°50798)1°50414/0°8955,|0°8838 | 39°09 |127°2 
ss awe ee 11°816 |1°47678/1° 46320) 1°4856 |1°6029 | 39°49 |126°1 
SM Boe gs ak ha 12-347 |1°46415/1°44873) 1°4012 |1°4963 | 39°18 |125°5 
Piperidin. . 18° 665 |1°46763/1°45518/0-8814 |0°8661, | 39°14 |126°9 
5 teen aibies 17° 359 |1°51568/1 51249/0-9826,|0° 9878, | 39°05 |126°3 
Essigester . . . . || 18°759 |1°40266)1°37488/0°9168 |0°9062, | 39°27 |125°5 
Athylalkohol . . . || 20°340 |1°39530|1-36326/0°8292 |0°7936 | 39°30 |120°4 
Methylalkohol 22-390 |1°37317|1°33071|0°8375 |0°7962 | 39°43 |118°6 
Se ee ae 3°657 |1°34120/1°33340)| 0-9996,/0- 99913) 39°05 |119°5 
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Lisungsmittel P = |"wiseng.| “Lsgm. |?Mischg.| 4tsgm. | “pd | Vn 
,-Phenylathyl- 
aminchlorhydrat 
Well +s ss 20°710 |1°37978)1°33340) 1-0302, |(0-99913) 46°65 | 134°7 
Wale Go. 3 ss 8° 738 |1°35270/1°33340)1-0123 |0°99913) 46°80 | 134-3 
Methylalkohol 9-675 |1°35056/1°33079|0°8260 |0°7962 | 47°14) 124°3 
\thylalkohol . . . || 12°957 |1°38626)1°36326)0°8313 |0°7934 | 46°97 | 128°7 
(-Chlorhydrat in 

Wasser 9° 068 |1°35351/1°33340)1-0129 (0°99913) 46°81 | 13471 
Athylbenzol 100 |1°49894 0°8742, 35°62 | 121°4 
Homie 582s 2% 21-919 |1°42377)1°40704/0° 7565, |0°'7299, | 35°70 | 122°0 
CC 22825 |1°38503/1°35515/0-7531 |0°7190, | 35°88 | 118°3 
Bem 3 aes 19° 455 |1°50265/1°50414'0°8812, |0°8838 | 35°62 | 121°8 
CON isi ie tka 11-955 |1°47133|1°46320)1°4584 |1°6029 | 35°87 | 121-1 
CHRea sso 12-713 |1°45848)1°44873)1°3722 |1°4963 | 35°59 | 121°4 
Pigg Ss. s 19°544 |1°46325)1-45518/0°8670, |0°8561, | 35°67 | 121°8 
Pysn sé a bs 17-786 |1°51043)1°51249)0° 9662, |(0-9878, | 35°68 | 121-0 
Essigester . . . . || 18°584/1°39816)1-37488/0-8997 |0°9062, | 35°81 | 121°7 
Athylalkohol . . . || 21°300|1°39008/1-36326/0°8101, |0°7936 | 35°85 | 120°9 
Methylalkohol 21°495 |1°36379/1-33071/0°8119 |0°7962 | 35°95 | 121°3 
Tetrahydro- 

chinaldin. .|| 100 |1°57610 1°0228 47°60 | 143°8 
Be ess sas 16°711 |1°51495)1-50414/0-9040 |0°8838 | 47°91 | 144°2 
M4 se oe 19-569 |1°39018/1-35515)/0° 7694, |0°7190, | 48°35 | 136-1 
Piperidin 15-987 |1°47349/1°45518)0-8902 |0°8661, | 47°99 | 141°5 
OUbg eee eae 9°675 |1°48137/1°46320)1°5216, |1°6029 | 48°47 | 142-4 
CHA 6-6 «0a 10-900 |1°46847/1°44873/1°4256 |1°4963 | 47°94 | 143-0 
Athylalkohol . . . || 18°310 |1°39477/1°36326\0°8299 |0°7934 | 47°93 | 140°8 
Methylalkohol 17-344 |1°36604/1°33079/0° 8315, |0°7962 | 48°47 | 189°5 
KigGG bs saws 13-858 |1°41048)1°37465)1°0768 |1°0574 | 46°71 | 121-0 
Chlorhydrat in 
Watt 656) oa 11°523 |1°35847)1°33340/1-0168, |0°99913) 53°95 | 156°0 
Wet 6 ee 6°362 |1°34702!/1-33340/1°0086, |0°99913) 53°97 | 156°4 
Wel 6 bse 5° 213 |1°34456/1-33340)1-0069 (0°99913) 54°01 | 156-6 
HOl—-..... 6° 893 |1°35610)1-34177|1-0260, |1-0171 | 53°82 | 157°5 
Methylalkohol 14° 243 |1°35952/1-33079/0° 8402, |0°7962 | 54-30 | 145°6 
Methylalkohol 7 +233 |1°34526)1°33079|0°8187, |(0-7962 | 54°26 | 142°8 
“-Methyl-indolin| 100 (|1°57185 1°0236 42°78 | 130°0 
Hepa cS 3 ys 20-027 |1°43132|1-40704/0-7741, |0-7299, | 48°10 | 180°3 
ACI os. ee 19° 193 |1°38980/1°35515|0°7702 |0°7190, | 43°43 | 121°1 
ee 14°362 |1°51308/1°50414/0° 9018, |0°8838 | 42°95 | 129°6 
Athylalkohol . . 19°756 |1°39773/1°36326/0°8341 |0°7934 | 43°22 | 126°3 
Methylalkohol 19-213 |1°36913 1°33079/0° 8355 (0°7962 43°43 | 126°3 
























































162 W. Leithe 
Lésungsmittel P "Mischg. “Lsem. Avischg. di com. Mp Vi, 

Chlorhydrat in 

Wasser ..... 13°660 |1°36331)1°33340)1-0217 |0°99913) 49°36 | 142 0 
Wet 4.4. « ee 6°992 |1°34848)1°33340/1°0102 |0°99913) 49°41 | 141-9 
Methylalkohol 13 °342 |1°35768)/1°33079/0°8388 |0°7963 | 49°68 | 132°2 
Athylalkohol . . «| 14°156 |1°38779|1°36326/0°8362 |0°7936 | 49°56 | 1386's 
Chloroform. . . ./|| 8°280/1°46435/1°44873)1°4653 |1°4955 | 49°38 | 141°6 
Chloroform. . . . |} 5°722}1°45937/1°44833/1°4722 |1°4929 | 49°36 | 141 ‘3 





